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Ueber  Di-Isopropyl  und  Amyl-Isopropyl.1) 

Von  C.  Schorlemnier. 

Anschliessend  an  frühere  Untersuchungen  habe  ich  die  beiden 
Kohlenwasserstoffe  Di-Isopropyl  CöHh  und  Amyl-Isopropyl  CsHis  dar- 
gestellt und  näher  untersucht.  Beide  Verbindungen  lassen  sich  sehr 
leicht  ganz  rein  erhalten,  da  sie  sich  gegen  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure ebenso  indifferent  verhalten  wie  die  bekannten  Glieder  der 
Sumpfgasreihe. 

Di-Isopropyl  siedet  bei  58°;  von  Chlor  wird  es  in  der  Kälte 
leicht  angegriffen  und  als  Hauptproduct  bildet  sich  das  Chlorid  CeHisCl, 
das  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Hexylchlorid  zeigt  und  bei  122° 
siedet.  Sehr  merkwürdig  dagegen  ist  das  Verhalten  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs gegen  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod;  es  bildet  sich  näm- 
lich hauptsächlich  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  und  zwar  nicht  als  End- 
product  der  Reaction,  sondern  derselbe  lässt  sich  nachweisen  sobald 
Chlorwasserstoffentwicklung  auftritt. 

Amyl-Isopropyl ,  welches  bei  HO0  siedet,  giebt  bei  Einwirkung 
von  Chlor  ein  nach  Orangen  riechendes,  dem  Octylchlorid  sehr  ähn- 
liches Chlorid,  das  bei  165°  siedet.  Chlorjod . wirkt  merkwürdiger 
Weise  in  der  Kälte  gar  nicht  auf  diesen  Kohlenwasserstoff;  bei  gelin- 
dem Erwärmen  bildet  sich  ein  dem  vorigen  wahrscheinlich  identisches 
Chlorid,  das  ich  bis  jetzt  nur  in  geringer  Menge  erhalten  habe;  der 
Siedepunct  liegt  etwas  höher,  dasselbe  war  aber  noch  jodhaltig;  da- 
neben bildeten  sich  chlorreichere  Producte  in  ziemlich  vorwiegender 
Menge.  Amyl-Isopropyl  schliesst  sich  in  dieser  Beziehung  an  die  von 
mir  früher  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  an,  die  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  allein,  als  auch  in  Gegenwart  von  Jod  Monochloride 
geben,  nur  dass  in  letzterem  Falle  sich  höher  chlorirte  Substitutions- 
producte  in  grösserer  Menge  bilden. 

ICH* 

Nimmt  man  für  die  Atomgruppe  Isopropyl  die  Formel  <CH   an, 
ICHa 
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so  kann  man  die  Constitution  obiger  Kohlenwasserstoffe  durch  fol- 
gende Formeln  wiedergeben: 

Amyl-Isopropyl 

(H 
cOlh 
0  CH3 
C5H11 


Gegen  Butler  ow  muss  ich  hier  bemerken,  dass  ich  nie  die  An- 
sicht hatte,  dass  es  keine  isomeren  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe 
CnH2n-f-2  geben  könne.  Meine  früheren  Untersuchungen  erstreckten 
sich  auf  die  bisher  bekannten  2  Klassen  dieser  Kohlenwasserstoffe, 
welche  man  als  Hydrüre  und  Radicale  unterschied  und  nur  für  diese 
nahm  ich  an,  wie  Butlerow  selbst,  dass  sie  in  eine  Reihe  gehörten. 


Untersuchungen   über  das  Entstehen  der  Hippur- 
säure  im  thierischen  Organismus. 

Von  Dr.  G.  Meissner  und  C.  U.  Shepard.1) 

I.  Untersuchung  des  normalen  Blutes  der  Pflanzenfressser  und 
des  Blutes  und  der  Secretionen  nach  Einführung  von  Benzoesäure 
auf  Hippursäure.  Um  auf  Hippursäure  und  Benzoesäure  zu  unter- 
suchen und  namentlich  auch  um  eine  Verwechslung  mit  der  fast  all- 
gemein vorkommenden  Bernsteinsäure  zu  vermeiden,  werden  die  thie- 
rischen Flüssigkeiten  (nach  vorausgehender,  möglichster  Entfernung 
anderer  Bestandteile ,  wie  es  der  einzelne  Fall  verlangt)  möglichst 
neutral,  jedenfalls  eher  schwach  alkalisch,  als  sauer,  zur  Syrupcon- 
sistenz,  oder  beim  Harn,  bis  zu  beginnender  krystallinischer  Ausschei- 
dung, eingedampft,  und  die  noch  heisse  Flüssigkeit  sofort  mit  so  viel 
absolutem  Alkohol  versetzt,  dass  ein  weiterer  Zusatz  keine  Trübung 
mehr  bewirkt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt.  Man  kann  dann 
ganz  sicher  darauf  rechnen,  dass  die  etwa  vorhandene  Hippursäure 
oder  Benzoesäure,  deren  Alkali-  und  Kalksalze  in  Alkohol  löslich  sind, 
im  Filtrat  sind,  die  Bernsteinsäure  aber  ausschliesslich  in  dem  gut  mit 
absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  .und  abgepressten  Niederschlage  ist. 


1)  Die  Verf.  haben  ihre  Untersuchungen  in  einer  13  Bogen  starken 
Abhandlung  unter  dem  obigen  Titel  (Hannover,  Hahn'sche  Hofbuchhdlg.) 
mitgetheilt.  Der  Raum  unserer  Zeitschrift  gestattet  uns  nicht,  speciell  auf 
die  sehr  zahlreichen,  interessanten  Versuche  einzugehen,  vielmehr  müssen 
wir  uns  darauf  beschränken,  eine  Uebersicht  über  die  Methode,  die  Resul- 
tate der  einzelnen  Versuche  und  die  von  den  Verf.  daraus  gezogenen 
Schlüsse  kurz  wiederzugeben.  F. 
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—  Nach  dieser  Methode  fanden  die  Verf.  bei  Kaninchen,  Ziegen, 
Rind  und  Pferd  bei  reichlicher  Hippursäureansscheidung  im  Harn, 
niemals  Hippursäure  oder  Benzoesäure,  aber  stets  Bernsteinsäure  im 
normalen  Blute.  Auch  nach  dem  Genüsse  von  Benzogsäure  fand  sicli 
bei  Kaninchen,  Menschen  und  Hunden  im  Blut,  Speichel  und  Schweiss 
nur  Benzoesäure  und  Bernsteinsäure,  aber  nie  Hippursäure.  Die  Verf. 
sehliessen  hieraus,  dass  die  Hippursäure  des  Harns  nicht  als  solche 
von  den  Nieren  aus  dem  Blute  abgeschieden  werden  könne,  sondern 
dass  sie  erst  in  den  Nieren  gebildet  werden  müsse.  —  Scheinbar 
damit  im  Widerspruch  aber  steht  die  Beobachtung  der  Verf.,  dass, 
wenn  die  Nierenthätigkeit  (durch  Unterbinden  der  Nieren-Arterie  und 
-Vene)  eliminirt  wurde,  bei  Kaninchen  nach  Injection  von  benzoe- 
saurem  Natron  in  den  Magen,  ausser  viel  Benzoesäure  auch  Hippur- 
säure in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Blute  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Verf.  glauben  aber,  dass  durch  die  Unterbindung  der 
Nierengefösse  im  Blute  abnorme  Bedingungen  gesetzt  werden,  vermöge 
deren  abnorme  chemische  Vorgänge,  darunter  Processe,  die  sonst  erst 
in  den  Nieren  stattfinden,  schon  im  Blute  eintreten  können.  Kühne 
und  Hall  wachs  nehmen  an,  dass  die  Hippursäure  in  der  Leber 
gebildet  werde,  sie  beobachteten,  als  sie  Benzoesäure,  um  den  Durch- 
gang derselben  durch  die  Leber  zu  vermeiden,  ins  Blut  einführten, 
dass  im  Harn  wesentlich  Benzoesäure  auftrat.  Die  Verf.  glauben, 
dass  die  Ursache  hiervon  darin  liege,  dass  die  grosse  Menge  von  Ben- 
zoesäure nicht  so  rasch  in  Hippursäure  verwandelt  werden  konnte, 
denn  als  sie  Kaninchen,  die  bei  geeignetem  Futter  keine  Hippursäure 
abschieden,  benzoesanres  Natron  in  concentrirter  Lösung  unter  die 
Haut  oder  in  die  vena  jugularis  injicirten,  trat  im  Harn  anfänglich 
allerdings  viel  Benzoesäure,  aber  später  auch  viel  Hippursäure  auf. 
Bei  Wiederholung  des  Versuchs  von  Kühne  und  Ha  11  wachs,  voll- 
ständiges Unterbinden  der  Pfortader  und  der  anderen,  in  die  porta 
hepatis  ein-  und  austretenden  Gefässe,  starben  die  Thiere  rasch,  ohne 
dass  vorher  Harnsecretkm  stattfand.  Das  Blut  enthielt  dann  neben 
Benzoesäure  etwas  Hippursäure  und  (bei  Kaninchen)  auffallend  viel 
Bernsteinsäure.  —  Nach  Injection  von  hippursaurem  Natron  in  den 
Magen  von  Kaninchen,  die  bei  geeignetem  Futter  keine  Hippursäure 
abschieden,  war  im  Blute  der  Halsgefässe  keine  oder  nur  wenig  Hip- 
pursäure, aber  Benzoesäure  in  grösserer  Menge  und  auffallend  viel 
Harnstoff,  nach  Injection  unter  die  Haut  dagegen  viel  Hippursäure 
und  keine  Benzoesäure  in  demselben  Blute  enthalten.  Die  Hippur- 
säure wird  demnach  im  Magen  oder  Darme  theilweise  in  Benzoesäure 
und  Glycin  gespalten,  ein  anderer  Theil  geht  unzersetzt  in  den  Harn 
über.  Die  durch  die  Spaltung  entstandene  Benzoesäure  gelangt  ins 
Blut  und  wird  in  den  Nieren  wieder  In  Hippursäure  verwandelt.  Das 
Glycin  geht  sehr  wahrscheinlich  in  Harnstoff  über.  Beim  Hunde  und 
mit  künstlichem  Magensafte  konnte  diese  Zersetzung  der  Hippursäure 
nicht  nachgewiesen  werden.  —  Welcher  stickstoffhaltige  Körper  im 
Organismus  zur  Hippursäurebildung  in  der  Niere  verwandelt  wird, 
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darüber  haben  die  Verf.  keine  verläsBliche  Andeutung  erhalten  können. 
Der  Harnstoff  ist  es  nicht,  denn  bei  Menschen,  Kaninchen  und  Hun- 
den zeigt  der  Harn  kurze  Zeit  nach  dem  Genüsse  von  benzoäsaurem 
Katron,  bei  starker  Hippursäureabscheidung,  keine  Verminderung  der 
Harnstoffmenge. 

2.  Verhalten  der  Chinasäure  im  Körper  verschiedener  Thiere. 
Die  Verf.  fanden  die  Beobachtung  von  Lautemann,  dass  die  China- 
säure im  Körper  des  Menschen  in  Hippursänre  verwandelt  werde, 
bestätigt.  Nach  Injection  von  15  Grm.  Chinasäure  als  Natronsalz  in 
den  Magen  einer  Ziege,  trat  ebenfalls  viel  Hippursäure  im  Harne  auf, 
aber  im  Blute  war  weder  Benzoesäure  noch  Hippursäure  enthalten, 
dagegen  Bernsteinsäure  in  vermehrter  Menge  und  eine  andere,  nicht 
näher  untersuchte  Säure  in  mikroskopischen  Krystallen,  welche  im 
normalen  Ziegenblute  nur  in  geringer  Menge  vorkommt.  Bei  Kanin- 
chen fand  ebenfalls  nach  Injection  von  chinasaurem  Natron  oder  -Kalk 
Abscheidung  von  Hippursäure  und  Vermehrung  der  Kohlensäure  und 
Bernsteinsäure  im  Harn  statt.  Das  Blut  verhielt  sich  wie  das  Zie- 
genblut. Bei  Fleischfressern  (Hunden  und  Katzen)  dagegen  zeigte  sich 
nach  Injection  von  freier  Chinasäure,  dem  Kalk-  oder  Natronsalz  (bis 
zu  */2  Unze)  in  den  Magen,  keine  Hippursäureabscheidung,  wenigstens 
keine  Vermehrung  der  normalen  kleinen  Menge,  aber  es  trat  viel  Bern- 
steinsänre  und  eine  Vermehrung  der  Harnsäure  auf.  —  Die  Bernstein- 
säure  kann  aus  der  Chinasäure,  ebenso  wie  aus  der  Benzoesäure1) 
durch  Oxydation  entstehen  und  in  der  That  schien  es  den  Verf.,  als 
ob  beim  Behandeln  von  Chinasäure  mit  Salpetersäure  sich  neben  Oxal- 
säure Bernsteinsäure  bilde.  Möglicherweise  entsteht  sie  aber  auch 
durch  Gährung.  Wenn  chinasaurer  Kalk  oder  chinasaures  Natron 
mit  künstlichem  Magensafte  bei  Gegenwart  von  Eiweiss  in  der  Wärme 
digerirt  wird,  entsteht  eine  Säure  in  beträchtlicher  Menge,  welche 
Bernsteinsäure  zu  sein  scheint.  —  Bei  dem  Uebergang  der  Chinasäure 
in  Hippursäure  ist  ein  Reductionsprocess  erforderlich,  der  im  Organis- 
mus des  Fleischfressers  nicht  vorzugehen  scheint.  Die  Umwandlung 
von  Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Zimmtsäure  aber,  wobei  blosse 
Anlagerung  des  Glycins  unter  Wasserelimination  oder  ein  vorheriger 
Oxydatiousprocess  nöthig  ist,  fiudet  bei  beiden  Thierclassen  statt. 

3.  Verhalten  der  Bernsteinsäure  im  Organismus.  Kühne  hat 
angegeben,  dass  nach  dem  Genuss  von  Bernsteinsäure  die  Hippursäure 
im  menschlichen  Harn  vermehrt  werde.  Hall  wachs  und  Andere 
fanden  dies  nicht  bestätigt.  Die  Verf.  beobachteten  beim  Menschen, 
Fleischfresser  (Hund)  und  Pflanzenfresser  (Kaninchen)  nach  dem  Ge- 
nuss von  Bernsteinsäure  keine  Vermehrung  der  Hippursäure,  sondern 
nur  eine  beträchtliche  Vermehrung  der  auch  im  normalen  Harn  (bis 
zu  1,2  Grm.  Natronsalz  im  24  stündigen  menschlichen  Harn)  vor- 
kommenden Bernsteinsäure  und  eine  Vermehrung  der  Kohlensäure.2) 


1)  Vergl.  die  Angaben  der  Verf.  hierüber  diese  Zeitechr.  N.  F.  2, 752.    F. 

2)  Vergl.  die  Abhandlung  vonM  eissner  u.  Jolly  d.  Z.  N.  F.  1, 230.      F. 
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Dadurch    werden   die   früheren   Versuche   von   Wohl  er   vollständig 
bestätigt. 

4.  Ursprung  der  Hippursäure  im  Harn  der  Pflanzenfresser. 
Die  folgenden  Versuche  wurden,  wo  es  nicht  anders  bemerkt  ist,  mit 
Kaninchen  angestellt.  Im  normalen  Kaninchenharn  schwankt  der  Hip- 
pursäuregehalt  in  der  Regel  zwischen  0,4 — 0,7  Proc,  sinkt  wohl  auf 
0,3  und  steigt  bis  0,8  Proc.  Die  Verf.  fanden  die  Angabe  von  Weis- 
mann,  dass  beim  Füttern  mit  enthüllst en  reifen  Getreidesamen  (kleie- 
freies Brot)  keine  Hippursäure  auftritt,  vollständig  bestätigt,  auch  bei 
ausschliesslichem  Füttern  mit  reifen  und  nicht  im  Keimen  begriffenen 
Mohrrüben,  Runkelrüben,  weissen  Rüben  und  Kartoffeln  fand  keine 
Hippursäurebildung  statt.  Wurde  diesem  Futter  aber  die  stickstoff- 
freie Rohfaser  der  Gräser1)  oder  Kleie  hinzugesetzt,  die  von  Stärke- 
mehl befreit  war,  so  fand  sich,  selbst  wenn  die  Kleie  vorher  wieder- 
holt mit  Kalilauge  und  darauf  mit  Wasser  und  Alkohol  extrahirt  war, 
viel  Hippursäure  im  Harn.  Die  Hippursäure  bildende  Substanz  muss 
also  in  dem  ganz  unlöslichen  Pflanzengewebe  enthalten  sein,  sie  kann 
aber  nicht  Cellulose  sein,  weil  diese  auch  in  den  Pflanzentheilen  ent- 
halten ist,  welche,  wie  die  Mohrrüben  u.  s.  w.  keine  Hippursäure 
erzeugen.  Stärke  ist  aus  demselben  Grunde  ausgeschlossen,  aber  die 
Verf.  haben  sich  auch  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dass  Stärke 
und  Zucker  keine  Hippursäure  bilden.  Ausserdem  enthält  die  Roh- 
faser noch  die  sogenannten  incrustirenden  Substanzen  von  Payen, 
die  Holzsubstanz  (Lignin),  Pectose  und  die  sogenannte  Cuticularsub- 
stanz,  welche  nach  Mul der  die  Epidermiszellen  bedeckt  und  von  der 
übrigen  Wand  der  Epidermiszellen  verschieden  ist  und  die  nach  Mo  hl 
unter  der  Form  einer  zusammenhängenden  Membran  die  ganze,  der 
Luft  ausgesetzte  Oberfläche  der  höheren  Pflanzen  überzieht.  Die 
incrustirenden  Substanzen  und  die  Holzsubstanz  können  schon  deshalb 
nicht  die  Hippursäure  erzeugen,  weil  sie  auch  in  den  Wurzein  ent- 
halten sind.  Die  Verf.  haben  aber  auch  directe  Versuche  angestellt, 
dem  Mohrrübenfutter  Tannenholz  beigemengt  und  keine  Hippursäure- 
bildung wahrgenommen.  Die  Pectose  kann  ebenfalls  nicht  in  Betracht 
kommen,  theils  weil  sie  beim  Behandeln  der  Pflanzen  auf  die  eben 
angegebene  Weise  löslich  wird  und  deshalb  nicht  mehr  in  der  Roh- 
faser enthalten  sein  kann,  theils  weil  sie  auch  in  den  Mohrrüben  vor- 
handen ist.  Es  bleibt  also  nnr  die  Cuticularsubstanz,  und  dass  dieBe 
die  Quelle  der  Hippursäure  ist,  beweisen  die  Versuche  der  Verf.  Die 
Cuticularsubstanz  fehlt  an  den  unterirdischen  Theilen  der  Pflanzen, 
daher  können  diese  keine  Hippursäure  liefern.  Geschälte  Aepfel  (ohne 
die  Samen  und  deren  feste  Hüllen)  erzeugen  keine  Hippursäure,  die 
dünnen  Aepfelschalen  aber  sofort.     Enth allste  Getreidekörner  (kleie- 


1)  So  nennen  die  Verf.  den  lufttrockenen,  weissen  Rückstand,  welcher 
nach  dem  Ausziehen  von  fein  zerschnittenen  Gräsern  mit  Wasser  und  ver- 
dünnnter  Salzsäure,  Auspressen  und  successives  Behandeln  des  Ungelösten 
mit  Alkohol  und  5  procentiger  Kalilange,  Auswaschen  mit  Wasser  und  aber- 
malige Behandlung  mit  Alkohol  erhalten  wurde. 
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freies  Brot)  liefern,  wie  bereits  oben  erwähnt,  keine  Hippursäure,  wohl 
aber  die  Kleie.  Blätter  und  Stengel  von  fleischigen  Gewächsen  (Cac- 
tus  alatus  und  von  einer  dickblättrigen  Crassulacee,  einer  Roschea) 
gaben,  nachdem  die  Oberhaut  möglichst  dünn  abgeschält  war,  keine, 
die  Oberhaut  viel  Hippursäure1).  —  Die  unterirdischen  Theile  (Wur- 
zeln, Rüben)  erzeugen  jedoch  Hippursäure,  wenn  sie  keimen,  also  im 
Begriff  sind,  oberirdische  Theile  zu  bilden.  Die  Verf.  erklären  dies, 
indem  sie  annehmen,  dass  beim  Keimen  bereits  die  Cuticuiarsubstanz 
iu  der  Bildung  begriffen  sei  und  dass  entweder  sie  selbst  oder  wahr- 
scheinlicher eine  speciell  schon  in  genetischem  Zusammenhange  mit  ihr 
stehende  Muttersubstanz,  vielleicht  eine  lösliche  Modifikation  derselben, 
die  sich  aus  den  Reservematerial  der  Wurzel  bildet,  die  Entstehung 
der  Hippursäure  veranlasse.  Die  oberirdischen  Theile  der  Rüben  erzeu- 
gen viel  Hippursäure.  Da  es  nun  nicht  darauf  ankommt,  ob  die  jungen 
Triebe  schon  grösser  oder  noch  klein  sind  und  selbst  Rüben,  an  denen 
die  Triebe  noch  gar  nicht  zum  Vorschein  gekommen  sind,  die  aber 
solche  zu  bilden  beginnen,  sich  nicht  viel  anders  verhalten  und  höch- 
stens weniger ,  Hippursäure  erzeugen,  so  lassen  sich  Kaninchen  zu 
gewissen  Jahreszeiten  gar  nicht  mit  Rüben  füttern,  ohne  dass  Hippur- 
säure im  Harn  auftritt.  Auf  diesen  Umstand  lassen  sich  vielleicht  dio 
abweichenden  Angaben  von  Schiossberger  und  Andern  zurückführen. 

—  Eine  Ausnahme,  welche  die  obigen  Resultate  aber  in  Frage  zu  stellen 
geeignet  wäre,  bilden  die  Kohlarten.  Die  Verf.  konnten  weder  beim 
Füttern  mit  der  Oberhaut,  noch  mit  den  ganzen  Pflanzen  vom  brau- 
nen, weissen,  rothen  oder  Savoye-Kohl  eine  Bildung  von  Hippursäure 
wahrnehmen,  trotzdem  dass  die  Pflanzen  in  histologischer  Beziehung 
dieselbe  Cuticula,  wie  andere  Pflanzen  haben.  Die  zur  Fütterung 
benutzten  Kohlpflanzen  waren  indess  überwintert  und  vielleicht  war 
die  Cuticuiarsubstanz  dadurch  bei  ihnen  fester  und  weniger  zum  Ver- 
dauungsprocess  geeignet  geworden,  aber  dieses  ist  nicht  gerade  wahr- 
scheinlich, weil  die  Pflanzen  in  der  Erde  standen  und  auch  junge 
Blätter  hatten.  Wahrscheinlicher  ist  es,  dass  beim  Genuss  von  Brassica 
und  vielleicht  auch  bei  andern  Cruciferen  überhaupt  entweder  che- 
mische Unterschiede  oder  Verschiedenheiten  in  der  Cohäsion,  in  der 
Festigkeit,  mit  einem  Worte  in  der  Verdaulichkeit  der  Cuticuiarsub- 
stanz von  andern  Pflanzen  stattfinden.  Allgemein  für  die  ganze  Fa- 
milie der  Cruciferen  gilt  dieses  aber  jedenfalls  nicht,  denn  junge  Kresse 
(Lepidium  sativum)  liefert  Hippursäure. 

In  chemischer  Hinsicht  ist  die  Cuticuiarsubstanz  wenig  bekannt. 
Die  Verf.  zeigen,  dass  die  Angaben  und  Analysen  von  Mulder, 
Mitsch  erlich,  Främy  und  Payen  wenig  Aufschluss  darüber  geben. 

—  Die  Robfaser  der  Gräser  zeigte  beim  successiven  Behandeln  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Jod  zwei  wesentlich  verschiedene  Snb- 

1)  Die  Thatsache,  dass  beim  Füttern  mit  Gräsern  die  griisste  Menge 
von  Hippursäure  auftritt,  ist  hiernach  ebenfalls  leicht  erklärlich,  weil  bei  den 
Gräsern  das  Verhältniss  der  Cuticuiarsubstanz  zu  dem  ganzen  Volumen 
grösser,  als  bei  den  meisten  anderen  Pflanzen  ist 
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stanzen,  von  denen  die  eine  das  Verhalten  der  Cellulose  zeigte,  indem 
sie  gallertartig  aufschwoll  und  sich  blau  färbte,  die  andere  aber  ohne 
Auflösung  oder  Anschwellung  sehr  scharf  begrenzte,  membranartige 
Fetzen  (Cuticularsubstanz)  und  Bruchstücke  von  Spiralfasern  (Holz- 
substanz)  zeigte  und  durch  Jod  intensiv  braun  oder  gelbbraun  gefärbt 
wurde.  Cellulose  und  Cuticularsubstanz  schienen  in  ungefähr  gleichen 
Mengen  vorhanden  zu  sein.  —  Die  Rohfaser  hinterliess  0,823  Proe. 
Asche  und  bestand  nach  Abzug  derselben  aus  €J  =  45,40,  H  — 6,79 
und  0  —  47,81  Proc.  Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  mit  den  von 
Henneberg  und  Stohman,n  ausgeführten  Analysen  der  Rohfaser 
von  Gräsern  und  Weizenstroh  überein.  Beim  Kochen  der  Rohfaser 
mit  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  fand  sofort  Oxydation  und  Ent- 
wicklung salpetriger  Dämpfe  statt.  Die  Masse  quoll  anfangs  stark 
auf,  wurde  weich,  zart  und  völlig  farblos.  Wenn  unter  Ersatz  der 
Salpetersäure  weiter  gekocht  wurde,  so  hörte  allmälig  die  Entwick- 
lung von  salpetrigen  Dämpfen  ganz  auf,  aber  nach  längerem  Kochen 
begann  sie  von  Neuem,  wurde  wieder  heftig  und  wenn  die  Masse 
geradezu  eingekocht  wurde,  löste  sich  schliesslich  Alles  auf.  Der 
Oxydationsprocess  verläuft  demnach  in  zwei  Phasen.  Die  nach  Ver- 
lauf der  ersten  zurückbleibende  Masse  zeigte  nach  dem  Behandeln 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  alle  Eigenschaften  der  Cellulose  und 
enthielt  nur  noch  sehr  wenig  der  mit  Schwefelsäure  und  Jod  sich 
braun  färbenden  Substanz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Cel- 
ulose.  Bei  dieser  Behandlung  verlor  die  Rohfaser  bis  gegen  50  Proc. 
an  Gewicht  und  diese  Gewichtsabnahme  muss  annähernd  der  Quan- 
tität von  Cuticularsubstanz  entsprechen.  Da  die  Rohfaser  nun  einen 
um  etwas  über  1  Proc.  höheren  Kohlenstoffgehalt  und  0,5  Proc.  Was- 
serstoff mehr  enthält,  als  die  Cellulose,  so  schliessen  die  Verf.,  dass 
der  Cuticularsubstanz  die  Formel  {JiHuGs  oder  wahrscheinlicher 
€hHisÖ5  zukommen  möge1).  —  Die  Verf.  haben  auch  aus  dem  Kothe 
der  mit  Rohfaser  gefütterten  Kaninchen  durch  Behandeln  desselben 
mit  Kalilauge,  Wasser  und  Weingeist  den  unverdauten  Theil  der  Roh- 
faser wieder  dargestellt  Dieser  enthielt  ebenfalls  beide  Körper,  aber 
die  Cellulose  in  bedeutend  vorwiegender  Quantität,  ein  Beweis,  dass 
ein  Theil  der  Cuticularsubstanz  verdaut  sein  muss.  Bei  der  Analyse 
hätte  diese  Rohfaser  deshalb  auch  einen  geringeren  Kohlenstoffgehalt 
als  die  im  Futter  liefern  müssen,  aber  es  wurde  im  Gegentheil  ein 
um  3,45  Proc.  höherer  Kohlenstoff-  und  ein  um  1  Proc.  niedrigerer 
Waaserstoffgehalt  gefunden.  Die  Verf.  schreiben  dieses  einer  Verun- 
reinigung zu,  welche  sich  auch  durch  die  braune  Farbe  der  Rohfaser 
und  einen  vi  Proc.  betragenden  Stickstoffgehalt  zu  erkennen  gab.  Die 
Verf.  erinnern  daran,  dass  die  von  ihnen  berechnete  Formel  für  die 
Cuticularsubstanz   sich  von  der  Formel  der  Chinasäure  nur  um  den 

1)  Diese  Formel  kann  jedoch  nur  als  eine  Vermuthung  der  Verf.  ange- 
sehen werden,  denn  sie  nehmen  bei  der  Berechnung  willkürlich  an,  dass  die 
Rohfaser  34  Proc.  Cuticularsubstanz  enthalte  und  dass  sie  bei  der  Analyse 
der  Rohfaser  den  Wasserstoffgehalt  um  0,4  Proc.  zu  hooh  gefunden  haben.    F 
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Mindergehalt  von  einem  Atom  SaueFstoff  unterscheide  und  dass  danach 
der  Uebergang  in  Hippursäure  sich  ebenso,  wie  bei  der  Chinasäure 
erklären  lasse. 

Auf  die  Hippursäure-Ausscheidung  ist  aber  auch  die  übrige  Be- 
schaffenheit des  Futters  von  Einfluss.  Henneberg,  Stohmann 
und  Rautenberg  haben  schon  bei  Fütterung  mit  Cerealienstroh  und 
Wiesenheu,  welche  viel  Hippursäure  liefern,  gefunden,  dass  auf  Zusatz 
von  leicht  verdaulichen  stickstofffreien  Substanzen,  wie  Stärke,  Zucker, 
Bohnenschrot  u.  s.  w.  die  Quantität  der  Hippursäure  ab-  und  die  des 
Harnstoffs  zunimmt.  Die  Versuche  der  Verf.  bestätigen  diese  Beob- 
achtung. Ein  Pferd  schied  beim  Füttern  mit  Heu,  Strohhäcksel  und 
Hafer  nur  wenig  Hippursäure,  aber  viel  Harnstoff  und  viel  Bernstein- 
säure im  Harne  ab,  als  aber  darauf  der  Hafer  weggelassen  wurde, 
traten  grosse  Mengen  von  Hippursäure  auf.  Offenbar  wird  durch  das 
Vorhandensein  von  vieler,  leicht  verdaulicher  Substanz  die  Verdauung 
von  der  unlöslichen  und  jedenfalls  verhältnissmässig  schwer  verdau- 
lichen Cuticularsubstanz  abgewandt.  Die  Verf.  halten  es  für  möglich, 
wenn  auch  nicht  gerade  für  wahrscheinlich,  dass  die  Ursache,  wes- 
halb der  Kohl  keine  Hippursäure  erzeugt,  ebenfalls  darin  liegen  könne, 
dass  das  ziemlich  dicke,  saftige  Kohlkraut  zu  viel  leicht  verdauliche 
Substanz  enthalte.  —  Das  von  Henneberg  und  Stohmann  beob- 
achtete Wechselverhältniss  zwischen  Hippursäure-  und  Harnstoffab- 
scheidung  haben  die  Verf.  ebenfalls  bestätigt  gefunden. 

Ausserdem  kommen  aber  bei  der  Hippursäurebildung  auch  die 
körperlichen  Zustände  und  die  Lebensweise  der  Thiere  in  Betracht. 
Es  ist  z.  B.  bekannt,  dass  bei  arbeitenden  Pferden  unter  sonst  glei- 
chen Verhältnissen  mehr  Hippursäure  im  Harne  ist,  als  bei  ruhenden. 
Die  Verf.  beobachteten,  dass  die  Quantität  der  Hippursäure  auch  von 
der  Temperatur  der  Luft  abhängig  ist.  Wurden  Kaninchen  an  heissen 
Tagen  in  ihrem  Behälter  in  den  Sonnenschein  gesetzt,  so  war  oft, 
selbst  bei  Grasfutter,  der  Harn  sauer  und  enthielt  keine  oder  wenig 
Hippursäure,  aber  viel  Bernsteinsäure  und  Harnstoff,  während  dieselben 
Thiere  kurze  Zeit  nachher  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  unter 
sonst  gleichen  Umständen  viel  Hippursäure  und  wenig  Bernsteiusäure 
abschieden.  Dieser  Temperatureinfluss  ist  incfess  individuell,  es  giebfc 
Kaninchen,  bei  denen  er  sich  gar  nicht  bemerkbar  macht,  sowie  auch 
solche,  welche,  wenn  schon  viel  mit  ihnen  experimentirt  wurde  oder 
wenn  sie  lange  Zeit  mit  Substanzen  gefüttert  waren,  die  keine  Hippur- 
säure bilden,  überhaupt,  auch  unter  den  günstigsten  Verhältnissen, 
keine  Hippursäure  mehr  abscheiden. 

Dass  neben  der  Hippursäure  normal  immer  Bernsteinsäure,  wenn 
auch  nur  in  kleiner  Menge  auftritt  und  namentlich,  dass  diese  bei 
manchen  der  zuletzt  erwähnten  Versuche  gleichsam  an  die  Stelle  der 
Hippursäure  tritt,  erklären  die  Verf.  dadurch,  dass  die  Cuticularsub- 
stanz bei  der  Oxydation  auch  ausserhalb  des  Organismus,  beim  Be- 
handeln mit  Salpetersäure,  wie  auch  Mitscherlich  schon  fand,  in* 
Bernsteinsäure  übergeht.     Es  kann  demnach  ebenso,  wie  bei  der  China- 
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sture,  auch  bei  der  verdauten  Cutieularsubstanz  entweder  durch  einen 
Bedoetkmsprocess  in  der  Niere  die  Bildung  von  Hippursäure  oder 
durch  einen  Oxydationsprocess  im  Blute  die  Bildung  von  Bernstein- 
siore  veranlasst  werden.  Die  Bernsteinsäure  kann  aber,  wie  bekannt 
(s.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  1,  230),  auch  aus  manchen  andern  Körpern 
entstehen.  Auch  hungernde  Kaninchen  scheiden  Bernsteinsäure,  aber 
keine  Hippursflure  ab ;  sie  leben  in  diesem  Falle  wie  Fleischfresser, 
vom  eigenen  Fleisch  und  Fett. 

Der  hippur8äarebaltige  Harn  ist  stark  alkalisch  und  trübe  von 
kohlensaurem  Kalk.  Mit  dem  Zurücktreten  oder  Verschwinden  der 
Hippursäure  wird  er  weniger  alkalisch,  neutral  oder  wohl  gar  sauer 
und  zugleich  klar.  Der  Kalk,  welcher  vorher  an  Kohlensäure  gebun- 
den war,  tritt  dann  als  bernsteinsaurer  Kalk  auf,  auch  pflegt  im  letz- 
teren Falle  der  Harn  in  grösserer  Menge  secernirt  zu  werden.  Die 
Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  scheint  mit  der  Hippursäurebildung 
im  Zusammenhange  zu  stehen. 

Ob  im  Harn  des  Menschen  der  kleine  normale  Gehalt  an  Hippur- 
säure (der  nach  den  Bestimmungen  der  Verf.  im  Harn  von  24  Stun- 
den (1300 — 1390  Cc.)  bei  kräftiger,  jedoch  nicht  ausschliesslicher 
Fleischdiät  0,08  bis  0,1  Orm.  betrug)  durch  den  Genuas  solcher  Kör- 
per, welche  bei  Pflanzenfressern  Hippursäure  erzeugen,  vermehrt  werde, 
haben  die  Verf.  nicht  mit  Sicherheit  entschieden.  Bei  einem  Versuche 
beobachteten  sie  nach  dem  Genüsse  von  viel  Lepidium  sativum  und 
Nftsturtram  officinale  keine  nachweisbare  Vermehrung.  Uebrigens 
machen  die  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  den  in  grösserei* 
Menge  vom  Menschen  genossenen  Vegetabilien  fast  immer  die  Cutieu- 
larsubstanz fehlt  oder  vorher  entfernt  wird  und  dass  gerade  die  Kohl- 
arten, bei  denen  aie  in  grösserer* Menge  verzehrt  wird,  auch  bei  Ka- 
ninchen keine  Hippursäurebildung  bewirken. 


Ueber  die  Ausscheidung  von  Harnsäure  und  Eynu- 
rensäure  beim  Hunde. 

Von  6.  Meissner. 

Meissner  u.  Shepard,  Untersuchungen  über  das  Entstehen  der  Hippur- 
säure im  thierischen  Organismus.   Hannover  1866.  Seite  200.) 

Der  24  ständige  Hundeharn  wurde  nach  der  Vorschrift  von  Voit 
und  Rie derer  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  53)  jedesmal  mit  4  Cc. 
reiner  concentrirter  Salzsäure  auf  je  100  Cc.  Harn  versetzt  und  stehen 
gelassen.  Bei  ausschliesslich  vegetabilischer  Kost  (Brot  und  Kartoffeln) 
schied  sich  dadurch  im  Laufe  von  Tagen  gar  Nichts  aus.  Bei  reich- 
licher Fleischnahrung  entstand  jedesmal  vom  ersten  Tage  an  im  Laufe 
•von  24—72  Stunden  eine  Ausscheidung,  jedoch  nur  an  den  beiden 
ersten  Tagen  trat  bald  nach  dem  Zusatz  von  Salzsäure  die  Trübung 
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und  der  pulverige  Niederschlag  von  Kynurensäure  auf,  den  Voit  und 
Biederer  bei  ihrem  Hunde  stets  beobachteten,  an  den  übrigen  Tagen 
schieden  sich  nur  im  Laufe  längerer  Zeit  sehr  dunkle  halbkugelige 
Warzen  aus,  die  auch  in  dem  Harn  jener  beiden  ersten  Fleischtage 
neben  dem  gelben  pulverigen  Niederschlage  auftraten  und  die  aus 
Harnsäure  und  Farbstoff  bestanden.  Bei  10  Tage  fortgesetzter  Fleisch- 
diät  nahm  die  Menge  dieser  Warzen  bei  stets  gleicher  Behandlung 
fortwährend  ab,  ohne  jedoch  ganz  aufzuhören.  Vom  11.  bis  19.  Tage 
erhielt  der  Hund  wieder  vegetabilische  Kost  und  jetzt  schied  Salzsäure 
aus  dem  Harn  wieder  gar  Nichts  ab.  Als  der  Hund  darauf  wieder 
Fleisch  erhielt,  setzten  sich  aus  dem  Harn  wieder  die  dunkeln  War* 
zen  ab,  deren  Quantität  wieder  während  10  Tage  stetig  abnahm.  Der 
gelbe  pulverige  Niederschlag  von  Kynurensäure  erschien  nicht  wieder. 
—  Die  Ausscheidung  von  Kynurensäure  scheint  demnach  individuell 
zu  sein,  denn  während  Voit  und  Biederer  sie  täglich  und  constant 
bei  ihrem  Hunde  beobachteten,  war  sie  bei  diesem  Hunde  des  Verf.'s 
eine  Seltenheit  Bei  einem  andern  Hunde  trat  bei  Fleischdiät  nie  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  zum  Harn  sofort  eine  Trübung  ein,  aber  nach 
längerer  Zeit  schied  sich  Harnsäure  in  ansehnlicher  Quantität  und 
daneben  stets,  meistens  viel  Kynurensäure  in  perlmutterartig  oder  wie 
Glimmerblättchen  glänzenden,  sehr  wenig  gefärbten,  dünnen  geschich- 
teten rhombischen  Tafeln  ab.  Die  Angabe  von  Liebig,  dass  die 
Kynurensäure  aus  ihren  Salzen  durch  Kohlensäure  frei  gemacht  werde, 
fand  der  Verf.  nicht  bestätigt,  vielmehr  zersetzte  sie  beim  Kochen  den 
kohlensauren  Baryt  und  aus  der  neutral  reagirenden*  Lösung  des  Ba- 
rytsalzes schied  Kohlensäure  Nichts  ab. ')  Dieses  Verhalten  gestattet, 
die  Kynurensäure  leicht  rein  darzustellen  und  von  der  Harnsäure  zu 
trennen.  Man  koche  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  Aus  der 
Altrirten  Lösung  scheiden  sich  bei  gelindem  Eindampfen  sofort  die 
schönsten  Krystallisationen  von  kynurensaurem  Baryt  ab.  Die  Harn- 
säure bleibt  dabei  ungelöst  und  kann  aus  dem  Rückstande  durch  Be- 
handeln mit  Salzsäure  abgeschieden  werden.  —  Schliesslich  macht  der 
Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  durch  die  Kynurensäure  die  Mu- 
rexidreaction  der  Harnsäure  theilweise  oder  fast  vollständig  verhindert 
werden  kann. 


1)  Liebig  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  143)  findet  die  Beobachtungen  des 
Verf.'s  bestätigt.  Seine  frühere  Angabe  beruht  auf  einem  Irrthum,  der  da- 
durch veranlasst  wurde,  dass  die  Kynurensäure  in  der  Kälte  sich  nur  in 
einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit  klar  auflöst  und  dass  beim  Einleiten  von 
Kohlensäure,  neben  kohlensaurem  Baryt,  ein  neutral  reagirendes  kynuren- 
saures  Barytsalz  in  dicken  Flocken  gefällt  wird,  welche  aus  feinen,  der 
Kynurensäure  sehr  ähnlichen  Nadeln  bestehen,  während  die  hiervon  abfil- 
tnrte  Lösung  mit  Säuren  nur  einen  dem  Gewicht  der  angewandten  Kynu- 
rensäure nach  sehr  geringen  Niederschlag  von  Kynurensäure  giebt  Erhitzt 
man  aber  nach  dem  Einleiten  von  Kohlensäure  zum  Sieden  und  fikrirt,  so 
erhält  man  aus  dem  Filtrat  eine  Menge  Bternftrmig  vereinigter  Nadeln  von 
neutralem  kynurensauren  Baryt  und  im  Rückstande  ist  keine  Kynurensäure 
mehr  enthalten.  j».    * 


E.  Sehunck,  über  einige  Derivate  des  Indigblaus.  u 

Ueber  einige  Derivate  des  Indigblaus. 

Von  Edward  Schunck. 
(Chem.  Boc.  J.  [2]  4,  462.) 

Als  der  Verf.  bei  der  Reduction  des  Indigos  nach  der  Methode 
tod  Fritzsche  kleine  Mengen  von  Indigo,  aber  viel  Alkohol  und 
Traubenzucker  anwandte,  erhielt  er  bei  nachherigem  Schütteln  mit 
Luft  den  Farbstoff  nicht  wieder.  Da  der  Indigo  aber,  dem  Anscheine 
nach  in  unveränderter  Quantität,  wieder  erhalten  wurde,  wenn  statt 
des  Alkohols  Wasser  oder  statt  des  Traubenzuckers  Zinnoxydul  ange- 
wandt wurde,  so  vermuthete  der  Verf.,  dass  das  Verschwinden  des 
Indigblaus  den  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Trauben- 
zucker entstehenden  Zersetzungsproducten,  also  vorzugsweise  der  Amei- 
sensäure und  Essigsäure  zuzuschreiben  sei,  und  in  der  That  kam  der 
Indigo  nicht  wieder  zum  Vorschein,  als  er  mit  Alkohol,  alkalischer 
ZinnoxyduUösung  und  etwas  essigsaurem  und  ameisensaurem  Natron 
behandelt  wurde.  Um  die  bei  dieser  Reaction  entstehenden  Zersetzungs- 
produete  des  Indigos  darzustellen,  wurde  reines  Indigblau  mit  viel 
Weingeist  zum  Sieden  erhitzt,  dann  wasserfreies  essigsaures  Natron 
und  etwas  festes  Natronhydrat  hinzugesetzt.  Die  Flüssigkeit  färbte 
sich  zuerst  tief  roth  und  wenn  sie  jetzt  mit  Luft  geschüttelt  wurde, 
schied  sich  Indigblau  als  Pulver  ab,  welches  aber  beim  Rochen  sich 
sofort  wieder  löste.  Nach  einiger  Zeit  wurde  die  Lösung  dunkelbraun 
und  schied  jetzt  beim  Schütteln  mit  Luft  Nichts  mehr  aus.  Es  ist 
gut,  nur  wenig  Indigo  auf  einmal  und  die  übrigen  Materialien  mög- 
lichst wasserfrei  anzuwenden.  —  Die  alkoholische  Lösung  wurde  dar- 
auf mit  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  und 
verdunstet.  Während  des  Abdampfens  schieden  sich  braune  harzige 
Massen  ab,  von  denen  noch  mehr  erhalten  wurde,  als  die  fast  ver- 
dunstete Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt  wurde.  Die  davon  filtrirte, 
noch  braun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  zum  Syrup  verdunstet,  aus 
dem  sich  nach  einiger  Zeit  Erystalle  abschieden,  die  hauptsächlich 
essigsaures  Natron  waren.  Nach  dem  Wiederauflösen  in  Alkohol  wurde 
vorsichtig  so  lange  Schwefelsäure  hinzugesetzt,  bis  kein  schwefelsaures 
Natron  mehr  fiel,  das  Filtrat  fast  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser 
versetzt  und  das  dadurch  ausgeschiedene  Harz  mit  dem  zuerst  erhal- 
tenen vereinigt.  Diese  in  Wasser  unlöslichen  Producte  bestehen  wenig- 
stens aus  5  verschiedenen  harzigen  oder  pulverigen  Substanzen,  welche 
der  Verf.  durch  Behandeln  mit  Lösungsmitteln  von  einander  trennte 
med  die  er  mit  den  Buchstaben  A,  B,  C  u.  s.  w.  bezeichnet.  A  und 
B  werden  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Behandeln  mit  Ammoniak, 
worin  nur  B  löslich  ist,  von  einander  getrennt.  Beide  Substanzen 
sind  braungelbe  Harze.  Aus  dem  in  Aether  unlöslichen  Theile  wurde 
zuerst  mit  kaltem  Alkohol  etwas  harzartiger  Materie  entfernt,  die  durch 
die  Einwirkung   des  Alkalis  auf  den  Alkohol  entstanden  war.    Der 
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Rückstand,  nach  dem  Trocknen  ein  braunes  Pulver,  Hess  beim  Be- 
handeln mit  siedender  verdünnter  Natronlauge  den  Körper  C  als  braunes 
Pulver  ungelöst,  während  sich  D  und  i£  lösten.  Diese  wurden  mit 
überschüssiger  Salzsäure  wieder  gefällt  und  wiederholt  mit  einer  sie- 
denden Lösung  von  essigsaurem  Natron  behandelt,  wobei  D  zurück- 
blieb, während  £  sich  löste  und  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  in 
braunen  Flocken  wieder  gefällt  wurde.  —  Die  saure,  von  dem  Ge- 
mische dieser  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  abfiltrirte  Lösung  ent- 
hielt Anthranilsäure.  —  Die  Analyse  ergab  für  A  ein  Mal  die  Formel 
CfttHsftNOg,  ein  anderes  Mal  die  Formel  C80H44N2O10,  für  B:  ein 
Mal  C^HasNOs,  ein  anderes  Mal  C40H3NO8,  für  C:  C&6H22N2O*,  für 
D:  C50H24N2O8,  für  £:  CssHuNO«.  Der  Verf.  glaubt,  dasa  alle 
diese  Verbindungen  in  sehr  einfacher  „synthetischer"  Weise  durch 
Vereinigung  von  Indigblau  mit  Alkohol  und  Essigsäure  unter  Elimi- 
nation von  Wasser  gebildet  seien.1) 

Wird  bei  dem  eben  beschriebenen  Processe  anstatt  des  essigsauren 
ameisensaures  Natron  angewandt,  so  treten  genau  dieselben  Erschei- 
nungen auf  und  es  bilden  sich  ausser  Anthranilsäure  drei  Körper,  die 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Körper  B,  D  und  E  besitzen.  Die 
Analyse  der  B  entsprechenden  Substanz  führte  zu  der  Formel  C^sHi» 
NO10,  und  die  der  E  entsprechenden  zur  Formel  CseHisNOs. 

Wird  der  Weingeist  durch  Methylalkohol  ersetzt,  so  ist  der  Effect 
derselbe,  wenn  essigsaures  Natron  angewandt  wird,  aber  ein  Gemisch 
von  Methylalkohol,  ameisensaurem  Natron  und  Natronhydrat  wirkt 
selbst  bei  langem  Sieden  nicht  auf  das  Indigblau  ein. 


Einige  Derivate  des  Cumols. 
Von  L.  Schaper. 

Von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  ist  das  Cumol  bis  jetzt 
am  wenigsten  untersucht  worden;  ich  unternahm  daher  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Beil  stein  die  Darstellung  und  Untersuchung 
einiger  Derivate  desselben.  Als  vorläufige  Resultate  meiner  Versuche 
kann  ich  folgende  mittheilen. 

Nitrocwnol  -6öHii(NÖ2).  Eine  kleine  Menge  Cumol  wurde  in 
einem  geräumigen  Kolben  tropfenweise  mit  höchst  concentrirter  Sal- 
petersäure versetzt  und  dabei  durch  Abkühlen  starke  Erhitzung  ver- 
mieden. Das  rohe  Nitrocumol  wurde  mit  Wasser  und  Ammoniak 
gewaschen  und  dann  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  schliesslich 


1 1  Da  die  Substanzen  des  Verf.'s,  wie  aus  ihren  Eigenschaften  und  den 
abweichenden  Resultaten  der  Analyse  unzweifelhaft  hervorgeht,  keine  che- 
mische Individuen  sind,  abstrahiren  wir  von  der  detaillirten  Beschreibung 
ihrer  Eigenschaften  und  den  vom  Verf.  aus  der  Zusammensetzung  derselbeu 
gezogenen  theoretischen  Schlüssen.  F. 
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der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Das  reine  Nitroeumol  kry- 
stallisirt in  langen  gelblicken  Nadeln;  es  schmilzt  bei  71°  and  siedet 
bei  265°  ohne  Zersetzung. 

Cumidin  CfoHi^NIfe).  Wird  reines  Nitroeumol  mit  Zinn  and 
Salzsäure  reducirt,  die  Lösung  etwas  verdünnt  und  kochendheiss  fil- 
trirt,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  ein  Doppelsalz  von  salzsaurem 
Cumidin  und  Chlorzinn  (-e9Hii(NH2).HCl  -f-  2SnCl)  in  glänzenden 
Blättchen  heraus.  Aus  demselben  wurde  das  Zinn  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  eingedampft,  lieferte  das 
sdlzsaure  Cumidin  (€J9Hn(NH2).HCl)  in  langen  prismatischen  Krystal- 
len.  Aus  demselben  wurde  durch  Ammoniak  das  Cumidin  (€f»Hn(NH2)) 
als  weisser  flockiger  Niederschlag  gefällt.  Das  Cumidin  krystallisirt 
beim  Erkalten  einer  heissen  wässrigen  Lösung  in  langen  seidenglän- 
zenden Nadeln.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  und  krystallisirt  da- 
raus ebenso  wie  aus  Wasser.     Schmelzpunct  62°. 

Das  schwefelsaure  und  das  Oxalsäure  Cumidin  kryBtallisiren  in 
Nadeln. 

Paranitroxylylsäure  -6oHo(N05)Ö2.  Man  erhält  dieselbe  durch 
Oxydation  des  reinen  Nitrocumols  mit  Chromsäure.  Sie  ist  in  Alkohol 
leicht,  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich ;  in  kaltem  Wasser 
ist  sie  schwer  löslich.  Sie  krystallisirt  sowohl  aus  der  wässrigen  wie 
ans  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadeln.    Schmelzpunct  195°. 

Baryumsalz  (^EfeNO^Ba  -+-  9H2Ö.  Krystallisirt  in  feinen, 
concentrisch  gruppirten  Nadeln.     In  Wasser  leicht  löslich. 

Ccüciumsalz  (^HsNöffe-Ga  -+-  6H2O.  Zu  Drusen  vereinigte 
Nadeln.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Aethyläther  €9Hs(N02)(-e2H5)€>2.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
langen  feinen  Nadeln  und  schmilzt  schon  durch  die  Wärme  der  Hand. 

Gegenwärtig  bin  ich  damit  beschäftigt,  die  Oxydationsproducte 
des  Cumols  zu  untersuchen  und  werde  über  diese  Versuche  in  näch- 
ster Zeit  berichten;  vorläufig  will  ich  immer  erwähnen,  dass  ich  eine 
aus  kaltem  Alkohol  in  monoklinen  grossen  Tafeln  krystallisirende 
Säure  erhalten  habe,  die  bei  125°  schmolz,  und  deren  Salze  genau  die 
Formeln  der  xylylsauren  Salze  zeigten. 


Ueber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der  Reihe 

■GfnEfon  +  2. 

Von  Friedel  und  Ladenburg. 

(LTnstitut  34,  No.  1716,  Seite  373.) 

Um  einen  dem  Siliciumäthyl  oder  Siliciummethyl  analogen  Kohlen- 
wasserstoff f}(fhHb)4  oder  €h{3H3)4  zu  erhalten,  haben  die  Verf.  die 
Versuche  von  Beilstein  und  Kieth  wiederholt  und  Zinkäthyl  auf 
den  Chlorkohlenstoff  <?CU  einwirken  lassen,  aber  wie  die  Verhältnisse 
bei  dem  Versuche  auch  modificirt  wurden  und  trotz  allen  Vorsicht»- 
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massregeln gelang  es  den  Verf.  ebenso  wenig,  wie  Beilatein  und 
Rieth  zu  dem  gewünschten  Resultate  zu  gelangen.  Da  die  Reaction 
aber  möglicher  Weise  besser  gelingen  würde,  wenn  sie  gleichsam  in 
2  Phasen  vorgenommen  wird,  oder  wenn  man  von  Anfang  an  sich 
eines  Körpers  bedient,  welcher  «chon  ein  Kohlenstoffatom  in  Verbin- 
dung mit  Kohlenwasserstoffen  und  mit  Chlor  enthalt,  so  Hessen  die 
Verf.  Zinkäthyl  auf  das  aus  Aceton  mit  Phosphorchlorid  entstehende 

Methylchloracetol '  einwirken,  denn  diese  Verbindung   -6CI2  enthält  ein 

<3H3 
Kohlenstoffatom,  welches  2  Methylgruppen  und  2  Ohioratomen  als 
gemeinschaftliches  Band  dient.  In  der  Kälte  wirkten  beide  Körper 
nteht  auf  einander  ein,  beim  Erwärmen  tritt  die  Reaction  so  heftig 
ein,  dasa  die  entstellenden  Producte  nicht  condensirt  werden  konnten. 
Um  die  Einwirkung  zu  regeln,  wurde  das  Zinkäthyl  in  einer  mit  auf- 
steigendem Kühler  verbundenen  Retorte  auf  70  bis  80°  erhitzt  und 
dann  durch  einen  mit  Hahn  versehenen  Trichter  das  Methylchloracetol 
tropfenweise  in  das  Zinkäthyl  fallen  gelassen.  Nachdem  die  nöthige 
Menge  hinzugesetzt  war,  was  selbst  bei  kleinen  Mengen  mehrere  Stun- 
den erforderte,  wurde  noch  so  lange  erhitzt,  bis  keine  Gasentwicklung 
mehr  stattfand  und  dann  die  breiartige  Masse  der  Destillation  unter- 
worfen. Zuerst  ging  bei  70 — 90°  eine  Flüssigkeit  über  und  dann 
folgten  nur  noch  wenige  Tropfen,  welche  Zinkäthyl  enthielten.  Das 
erstere  Pioduct  wurde  zur  Zersetzung  von  etwas  Zinkäthyl  in  Wasser 
geschüttet  und  nach  dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  die  aufschwim- 
mende Flüssigkeit  abgehoben,  entwässert  und  über  Natrium  destillirt. 
Sie  ging  grossentheils  zwischen  85  und  90°  über,  enthielt  aber  noch 
eine  kleine  Menge  Chlor,  welche  weder  mit  Kali  noch  mit  Natriuni- 
äthylat  völlig  zu  entfernen  war.  Die  Analysen  stimmten  genau  auf 
ein  Gemisch  einer  kleinen  Quantität  von  Methylchloracetol  mit  einem 
Kohlenwasserstoff  €S  Hi  e  r  der  isomerisch   mit  dem  Heptylwasserstoff 

(€Hs 

und   dessen  Constitution  nach  seiner  Bildungs weise  «=  €J'p  jj5     ist. 

€H3 

Auch  die  Dampfdichte  wurde  annähernd  gleich  der  des  Heptylwasser- 
stoffs  gefunden. 


Einwirkung  von  Chlor*,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel- 
wasserstoff auf  Oyanäthyl  und  Cyanmethyl. 

Von  Armand  Gautier. 
(Compt.  rend.  63,  920.) 

Reines  Cyanäthyl  absorbirt  trocknes  Salzsäuregas  in  reichlicher 
Menge,   aber  wie  es  scheint,  ohne  sich  damit  zu  verbinden.     Selbst 
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beim  Erhitzen  der  Lösung  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  100°  ver- 
ändert sie  sich  nur  theilweise.  Bei  nachheriger  Destillation  geht  die 
grdsste  Menge  hei  96,7°,  dem  Siedepuncte  des  reinen  Cyanäthyls, 
Aber,  aber  jedes  Mal  bleibt  eine  kleine  Menge  als  syrupförmige  Masse 
zurück.  Schliesst  man  das  mit  Salzsäure  gesättigte  Cyanäthyl  in  zu- 
geschmolzenen GefUssen  ein,  so  bilden  sich  nach  Verlauf  eines  oder 
mehrerer  Monate  (je  nach  der  Jahreszeit)  in  der  Flüssigkeit  Krystalle, 
welche  sich  nach  und  nach  vermehren  und  allmälig  die  ganze  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weissen  Krystallmasse  gestehen  machen.  Durch  Auf- 
lösen» in  Alkohol  oder  siedendem  Wasser  und  Verdunsten  im  Vacuum 
erhält  man  die  Substanz  leicht  rein.  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
€?3H5N,  HCl.  Die  Krystalle  scheinen  dem  klinorhombischen  Systeme 
anzugehören,  sie  sind  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  aber  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich 
weniger  bei  Siedehitze  als  bei  längerem  Aufbewahren  nach  der  Glei- 
chung: 63H5N,  HCl  +  2H20  =  €sH«6i  +  NH4CI.  Die  Krystalle 
schmelzen  bei  121°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  aber  schon  bei  95° 
erweichen  sie  und  wenn  sie  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  gehal- 
ten werden,  verwandeln  sie  sich  in  ein  öliges,  angenehm  ätherartig 
riechendes  Liquidum  und  zugleich  nimmt  der  Stickstoffgehalt  im  Rück- 
stande zu.  »Stärker  erhitzt  zersetzen  sie  sich  und  verbrennen  an  der 
Luft  fast  ohne  Kohleabscheidung.  Werden  sie  nur  einige  Minuten  bei 
der  Temperatur  ihres  Schmelzpunctes  gehalten,  so  scheinen  sie  schon 
verändert  zu  werden,  denn  es  krystallisirt  dann  nach  längerer  Zeit 
nur  ein  Theil  wieder.  Die  Krystalle  sind  sehr  wenig  hygroskopisch. 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  vereinigen  sich  sofort  mit  Cyan- 
methyl  oder  Cyanäthyl,  ja  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff 
erhitzt  sich  die  Masse  sogar  so,  dass  man  gut  abkühlen  muss.  In 
allen  Fällen  verwandelt  sich  die  Flüssigkeit  in  eine  weisse,  an  der 
Luft  rasch  sich  bräunende,  sehr  hygroskopische  Masse.  Der  Verf. 
hat  die  entstehenden  Producte  noch  nicht  vollständig  untersucht,  aber 
es  scheint,  dass  die  Reaction  nicht  so  einfach,  wie  bei  Anwendung 
von  Salzsäure  ist,  sondern  sich  ein  Gemenge  mehrerer  brora-  oder 
jodwasserstoffsanrer  Salze  bildet. 

Chlorbor  vereinigt  sich  sehr  lebhaft  mit  dem  Cyanäthyl  zu  weis- 
sen prismatischen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  ^follöN,  BoCl», 
welche  beim  Erhitzen  ohne  wesentliche  Veränderung  schmelzen  und 
selbst  zu  einem  grossen  Theile  unzersetzt  verflüchtigt  werden  können. 
Beim  raschen  und  starken  Erhitzen  entwickeln  sich  saure  und  cyan- 
haltige  Dämpfe.  Wasser  zersetzt  die  Verbindung  sofort  in  Cyanäthyl, 
Borsäure  und  Salzsäure.  Eine  ähnliche  Verbindung  erhält  man  mit 
Brombor.  Diese  beiden  Verbindungen  entsprechen  vollständig  den 
bereits  bekannten  mit  PCI*  u.  s.  w.  Auch  mit  Chlor-  und  Brom- 
acetyl  verbindet  sich  das  Cyanäthyl. 

Ein  gut  getrockneter  Strom  von  Schwefelwasserstoff  scheint  nicht 
sofort  auf  Cyanäthyl  einzuwirken.  Lässt  man  es  aber  zugleich  mit 
einer  offenen  Röhre,  die  ein  Wasserstoffpolysulfür  enthält,  längere  Zeit 
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in  einem  zugeschmolzenen  Gefitose  verweilen,  so  bemerkt  man  nach 
8  Tagen  die  Bildung  kleiner,  durchsichtiger,  würfelförmiger,  das  Licht 
stark  brechender  Krystalle,  welche  sehr  wahrscheinlich  ein  Sulfhydrat 
-63H5N,  H2&  sind.  Der  Verf.  hat  von  dieser  Verbindung  jedoch  noch 
nicht  eine  zur  vollständigen  Analyse  ausreichende  Menge  erhalten 
können. 


Untersuchungen  über  das  ChlorbenzyL    , 

Von  Ch.  Lauth  und  E.  Grimaux. 
(Compt.  rend.  63,  918.) 

Das  Chlorbenzyl , verwandelt  sich,  wenn  es  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Salpetersäure  von  27°  und  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  eine 
Stunde  lang  auf  100°  erhitzt  wird,  in  Bittermandelöl.  Gleichzeitig 
entsteht  eine  beträchtliche  Quantität  Benzoesäure.1)  Die  Ausbeute 
an  Bittermandelöl  ist  grösser,  wenn  man  statt  der  Salpetersäure  sal- 
petersaures Blei  anwendet.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  von  1 0  Grm. 
Chlorbenzyl,  14  Grm.  salpetersaurem  Blei  und  100  Grm.  Wasser  in 
einem  mit  aufsteigenden  Kühler  verbundenen  Kolben  erhielten  die  Verf. 
li  Grm.  schwefligsaures  Bittermandelöl  -  Natrium  ,  entsprechend  6,15 
Grm.  Bittermandelöl,  während  die  theoretische  Menge  8,4  Grm.  beträgt. 
Es  ist  gut  während  der  Oxydation  durch  den  Apparat  einen  Kohlen- 
säurestrom zu  leiten,  um  das  Stickoxyd  zu  entfernen,  welches  sich 
sonst  in  Salpetersäure  verwandeln  und  auf  das  gebildete  Bittermandelöl 
weiter  einwirken  würde.  Verfährt  man  so,  so  bildet  sich  keine  Ben- 
zoesäure. —  Die  Verf.  glauben,  dass  diese  Methode  zur  fabrikmäs- 
sigen  Darstellung  von  Bittermandelöl  und  Benzoesäure  mit  Vortheil 
angewandt  werden  könne. 

Essigsaures  Benzyl  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  eben- 
falls Bittermandelöl. 

Wird  Chlorbenzyl  2  Stunden  mit  dem  10  fachen  Gewicht  Wasser 
und  dem  3  fachen  Gewicht  frisch  gefällten  Bleioxyds  auf  100°  erhitzt, 
so  verwandelt  es  sich  in  Benzylalkohol. 

Erhitzt  man  1  Mol.  Phenol-Kalium  mit  i  Mol.  Chlorbenzyl  in 
alkoholischer  Lösung  *2  Stunden  auf  100°,  filtrirt  dann  vom  ausge- 
schiedenen Chlorkalium  und  destillirt  den  Alkohol  ab,  so  bleibt  ein 
dickes,  allmälig  erstarrendes  Oel,  welches  man  durch  Waschen  mit 
Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Wasser  reinigen  kann. 

Diese  Substanz  ist  Phenol-Benzyläther  ri  gfG.    Sie  krystallisirt  in 

kleinen   perlmutterartigen   Schuppen,    schmilzt   unter  40°  und  bleibt 
lange  Zeit  flüssig,    ist  nicht  unzersetzt  flüchtig  und  riecht  angenehm. 

1)  Vergl.  Beilstein,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  18.  P. 
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Auf  dieselbe  Weise  wurde  das  valeriansaure  Benzyl  dargestellt, 
aber  dieser  Aether  zersetzt  sich  bei  der  Destillation. 

Bei  sechsstündigem  Erhitzen  von  Chlorbenzyl  mit  salzaurem  oder 
freiem  Rosanilin  und  Alkohol  in  verschlossenen  Gefäesen  bei  100° 
entsteht  ein  sehr  schönes  and  sehr  reines  Violett.  Das  salzsaure  Salz 
der  neuen  Base  bildet  eine  amorphe,  goldbraune,  in  Wasser  unlösliche 
Masse.  Natronlauge  macht  daraus  die  farblose,  aber  sich  an  der 
Luft  rasch  blau  färbende  Base  frei« 

Die  an  Chlor  reicheren  Producte,  welche  sich  bei  der  Darstellung 
Ton  Chlorbenzyl  bilden,  enthalten  auch  Chlorbenzol,1)  denn  beim  Er- 
hitzen des  bei  ungefähr  200°  Aufgefangenen  mit  Bleioxyd  auf  115° 
bildete  sich  Bittermandelöl. 


Ueber  die  unterjodige  Säure  und  ihre  direoten  Ver- 
bindungen mit  Kohlenwasserstoffen. 

Von  E.  Lippmann. 

(Compt.  rend.  63,  968.) 

Jod  wirkt  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  auf  Quecksilberoxyd 
ein,  aber  wenn  man  Amylen  hinzubringt  und  umschüttelt,  so  ver- 
schwindet es  augenblicklich  unter  Bildung  von  Jodquecksilber.  Gleich- 
zeitig entsteht  unterjodige  Säure,  die  sich  direct  mit  dem  Amylen  ver- 
einigt und  damit  ein  Jodbydrin  bildet,  welches  schwerer  als  Wasser 
ist,  sich  bei  der  Destillation  spaltet  und  mit  essigsaurem  Silber  Jod- 
silber, Essigsäure  und  das  zwischen  95  und  100°  siedende  Amylen- 
oxyd  liefert.  —  Bringt  man  Jod,  Quecksilberoxyd  und  Amylen  in 
Alkohol  zusammen,  so  verschwindet  das  Jod  unter  Bildung  mehrerer 
Jodbydrine,  die  nur  im  luftleeren  Räume  destillirt  werden  können. 
Auf  diese  Weise  wurde  eine  Verbindung  erhalten,    deren  Analyse  die 

j€5Hio)0 
Formel    {-GsHioJ      ergab.    Eine  zweite  Portion,  welche  nicht  destillirt 

1^H5    J 
worden  war,  gab  mit  essigsaurem  Silber  verschiedene  Producte,  welche 
durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  konnten.   Bei  150°  destil- 

|€&Hiol0 
lirte  ein  Product  über,  dessen  Analyse  die  Formel  WbKioi 

ergab.  Das  Hauptproduct  siedete  bei  165°  und  hatte  die  Zusammen- 
setzung der  Formel  {g6ij10}i?ikzv  Beim  ßrüitzen  mit  Jodwasser- 
stoff auf  150°  lieferte  diese  letztere  Verbindung  Jodäthyl  und  JodamyL 

1)  Vergl.  Limp rieht,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  281   und  Neuhof, 
diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  654.  F. 
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lg  O.  de  Laire,  CL  Girard  und  P.  Chapoteaut, 

Beim  Zusammenbringen  von  Jod  mit  Quecksilberoxyd  und  Alko- 
hol bilden  sich  sehr  langsam  Jodquecksilber  und  jodsaures  Queck- 
silber; nur  wenn  die  anfänglich  entstehende  unterjodige  Säure  sofort 
gebunden  wird,  entsteht  keine  Jodsäure. 

Löst  man  Jod  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd 
und  Amylen,  so  bildet  sich  ein  Additionsproduct  der  unterjodigen  Säure 
mit  dem  letzteren  Körper.  Dieses  Product  ist  ein  sehr  schweres  Oel, 
welches  sich  schon  unter  100°  zersetzt  und  mit  essigsaurem  Silber 
ein  bei  130°  siedendes  Acetat  liefert,  welches  wahrscheinlich  ein  De- 
rivat des  Amyl-  oder  Diamylglycerins  ist.  Der  Verf.  ist  damit  be- 
schäftigt, diese  Verbindung  vollständig  zu  reinigen  und  dieselbe  Me- 
thode bei  anderen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  zu  versuchen. 


Ueber  die  vom  Steinkohlentheer  derivirenden 
Farbstoffe. 

Von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut. 

(Compt.  rend.  63,  964.) 

Die  Verf.  haben  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  438)  gefunden, 
dass  das  Dipheny larain  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Anilin  auf 
Anilin  entstehe.  Es  ist  dies  eine  allgemeine  Reaction,  nach  der  man 
überhaupt  aus  den  primären  Monaminen  die  secundären,  ja  selbst  die 
tertiären  erhalten  kann.  Es  wurden  so  das  Diäthylamin  aus  Aethyl- 
amin,  das  Aethyl-  und  Methylanilin  aus  Anilin  mit  salzsaurem  Aethyl- 
und  Methylamin  dargestellt.  Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Ammoniak  immer  neben  Aethylamin  auch  Di-  und 
Triäthylamin  entsteht.  Die  Bildung  der  letzteren  Basen  rührt  offen- 
bar zum  Theil  von  der  Einwirkung  des  Aethylamins  auf  das  jodwas- 
serstoffsaure Salz  derselben  Base  her.  —  Hof  mann  hat  gefunden, 
dass  das  Diphenylamin  beim  Erhitzen  mit  Oxydationsmitteln  einen 
Farbstoff  liefere.  Ebenso  verhalten  sich  das  Phenyltolylamin  und  das 
Ditolylamin.  —  Bei  der  fabrik massigen  Darstellung  des  Rosanilins 
erhält  man  durch  Destillation  ungefähr  40  Proc.  des  Anilins,  gemischt 
mit  etwas  Toluidin,  unverändert  wieder,  aber,  wenn  man  auch  diese 
Menge,  welche  sich  der  Reaction  entzogen  hat,  in  Abzug  bringt,  be- 
trägt doch  die  Quantität  des  gebildeten  Rosanilins  nur  die  Hälfte  des 
Gewichtes  von  dem  wirklich  angegriffenen  Anilin  und  Toluidin.  Stets 
bilden  »ich  Nebenprodukte,  welche  bei  der  Abscheidung  des  Rosanilins 
zurückbleiben  und  welche  eine  harzähnliche,  mit  basischen  Eigenschaf- 
ten begabte  Masse  bilden,  deren  Farbe  zwischen  violett  und  fahlgelb 
schwankt.  Diese  Masse  ist  ein  Gemenge  mehrerer  Körper,  deren 
Eigenschaften  aber  so  ähnlich  sind,  dass  man  sie  nicht  von  einander 
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trennen  kann.1)  Um  dieselben  näher  zn  studiren,  haben  die  Verf. 
versucht,  sie  einzeln  darzustellen.  Die  Resultate  dieser  Versuche  stellen 
sie,  ohne  näher  auf  das  Detail  einzugehen,  in  folgenden  Sätzen  zu- 
sammen: 

1.  Drei  Molecüle  reines  Toluidin  geben  beim  Behandeln  mit  irgend 
einem  Wasserstoff  entziehenden  Körper  eine  gelbfärbende  Base,  die 
zum  Toluidin  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  das  Rosanilin  zu 
einem  bestimmten  Gemisch  von  Toluidin  und  Anilin: 

.3(€7Ht,H2N)  =  («7H7)3N3  +  6H. 

2.  Drei  Molecüle  reines  Anilin  geben  bei  gleicher  Behandlung 
eine  violett  färbende  Base9): 

3(€6H5,H2N)  =  (««IfcJjNs  +  611. 

3.  Diese  neue  Basen,  welche  die  Verf.  Chrysotoluidin  und  Viol- 
anilin nennen,  sind  fähig  3  Atome  Wasserstoff  gegen  3  Atome  Tolyl, 
Phenyl,  Aethyl  u.  s.  w.  auszutauschen  und  liefern  so  neue  Farbstoffe, 
welche  zn  ihnen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  die  Aethyl-,  Phe- 
nyl- oder  Tolylsubstitutionsproducte  des  Rosanilins  zum  Rosanilin: 

€7H7)  €7H7|  «7H6,e7H7| 

e7H7[N3  +  3     H  }N  =  -e7H6,«7H7[N3  +  3NH3 
€-H7j  H]  eiHG^Ebj 

4.  Behandelt  man  secundäre  Monamine,  wie:  Diphenylamin ,  Di- 
tolylamin,  Methylanilin,  Aethylanilin ,  Phenyltolylamin,  Methyltoluidin, 
Aethyltoluidin  mit  einem  Wasserstoff  entziehenden  Körper,  so  liefern 
3  Mol.  dieser  Basen  unter  Verlust  von  6  Wasserstoffatomen  direct  die 
substituirten  Triamine  des  Rosanilins,  Cbrysotoluidins  oder  Violanilins. 

€7H7)  e7H6,€7H7) 

3£7H7}N  —  €7H6,€bH7>Ns  +  6H. 

Die  Versuche,  welche  die  Verf.  ausführten,  bilden  3  parallele 
Reihen  von  Reactionen,  welche  sowohl  in  Betreff  der  Resultate  als 
auch  der  Art,  wie  sie  verliefen,  einander  völlig  ähnlich  waren,  nämlich 

1.  Einwirkung  eines  oxydirenden  Körpers  auf  ein  primäres  Monamin, 

2.  Einwirkung  desselben  oxydirenden  Körpers  auf  das  entsprechende 
secundäre  Monamin  und  3.  Einwirkung  des  primären  Monamins  auf 
das  sich  davon  ableitende  Triamin. 


h  Von  Nicholson  und  Hofmann  (Compt.  rend.  55,817;  diese  Zeit- 
sehr.  1863,  33)  ist  indess  aus  diesen  Rückständen  das  Chrysanilin  GaoHwNs 
m  reinem  Zustande  abgeschieden  und  näher  studirt  worden.  F. 

2)  Vergl.  Städeler,  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  700.  F. 
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Neue  Bildungsweisen  von  niedrigen  Sulpiriden  des 

Kohlenstoffe. 

Von  0.  Loew. 

Nicht  nur  durch  Reduction  des  Kohlenbisulphids  mit  Natrium- 
amalgam,  sondern  auch  auf  eine  gänzlich  davon  verschiedene  Art 
erhielt  ich  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Schwefel,  welche  die 
Lücken,  die  bis  jetzt  bestanden,  auszufallen  haben. 

Wenn  man  Essigsäure  mit  Phosphorpersulphid  (l  bis  2  Aeq.)  in 
einer  Retorte  mit  aufsteigendem  Halse  und  Kühlrohr  im  Oelbade  auf 
140°  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Temperatur  erhält,  die  Thi- 
acetsäure  abdestillirt ,  so  erhält  man  einen  rothen  zähen  Rückstand, 
der  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Natronlauge  anhaltend  behan- 
delt wird.  Das  Ungelöste  wird  getrocknet,  zerrieben,  mit  Kohlenbi- 
sulphid  bei  120°  C.  in  Röhren  extrahirt  und  das  Filtrat  verdampft. 
Der  Verdampfungsrückstand  besitzt  alle  Eigenschaften  des  von  mir 
beschriebenen  Wasserstoffkohlensesquisulphids ;  er  enthält  aber  noch 
eine  geringe  Menge  Verunreinigung.  Der  in  Kohlenbisulphid  unlöslich 
gebliebene  Körper  entspricht  nahe  der  Formel  €48;  0,380  Grm.  gaben 
1,1207  Baryumsulphat,  entsprechend  —  40,52  Proc.  S,  verlangt: 
40,00  Proc.  S.  —  Dieser  Körper  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure 
beim  schwachen  Erwärmen  mit  rother  Farbe  löslich,  Salpetersäure 
wirkt  beim  Erwärmen  heftig  darauf  ein.  Beim  Erhitzen  für  sich  in 
einem  Röhrchen  giebt  er  Schwefeldampf  und  Kohle. 

Die  niedrigen  Sulpiride  des  Kohlenstoffs  sind  wie  ihre  Verbin- 
dungen sämmtlich  amorph  und  werden  durch  Phosphorpersulphid  aus 
vielen  organischen  Körpern  erzeugt,  z.  B.  aus  Monochloressigsäure, 
Oxaläther  u.  s.  w.  Die  Bildung  ist  dadurch  zu  erklären,  dass  das 
Carbonyl  der  Verbindungen  zunächst  in  Sulphocarbonyl  [€hS]  sich 
umwandelt,  welches  sich  von  den  Kohlenwasserstoffradicalen  abspaltet 
und  die  Grundlage  der  neuen  Kohlensulphide  wird. 


Ueber  die  Bromverbindungen  der  Nitrile. 
Von  C.  Engler. 

(Habilitationsschrift:   De  nonnnllis  recentioribus  typi  aminoniaci  conjunc- 
tionibus.    Halle  1866) 

Verf.  hat  seine  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf 
Nitrile  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  314)  fortgesetzt.  10  Thle.  Propionitril 
—  bereitet  aus  Gyankalium  und  ätherschwefelsaurem  Kalium  —  wur- 
den mit  1  Thl.  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohre  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Bromdämpfe  verschwunden  sind,  was  meist  in  etwa  einer  Stunde 
geschieht.  Dann  wurde  allmälig  soviel  Brom  zugesetzt,  dass  auf  l 
Molecül  Propionitril  nahezu  1  Molecül  Brom  kommt;    das  Brom  ver- 
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bindet  sich,  nachdem  einmal  der  Process  eingeleitet,'  ohne  dass  mau 
weiter  zu  erwärmen  braucht.  Es  entsteht  ein  festes,  theilweise  kry- 
stallinitfches  Product,  Broinwasserstoff  entwickelt  sich  in  der  Regel 
nicht.  Wird  nur  etwa  die  Hälfte  der  erforderlichen  Menge  Brom 
angewendet,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim  Erkalten  aus  dem 
überschüssigen  PropionltriL  Die  Bromverbindung  des  Propionitrils 
NGslkBr?1)  schmilzt  bei  64°,  fangt  bei  72°  an  zu  sternförmig  kri- 
stallinischen Krusten  zu  sublimiren,  wobei  ein  kleiner  Theil  zersetzt 
wird.  An  der  Luft  zieht  sie  ausserordentlich  leicht  Wasser  an  und 
entwickelt  Bromwasserstoff;  letzterem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben, 
dass  die  Analysen  einen  etwas  zu  hohen  Wasserstoffgehalt  ergaben. 
—  Butyronitril  —  dargestellt  aus  Butyramid  durch  Phosphorsäure- 
anhydrid  —  liefert  bei  Einwirkung  von  Brom  ein  ganz  ähnliches 
Product,  offenbar  NCUHtBj^;  dasselbe  ist  noch  nicht  analysirt,  aber 
die  gleich  zu  erwähnende  Zersetzung  desselben  durch  Wasser  bestä- 
tigt obige  Formel. 

Verf,  hat  bereits  früher  (I,  314)  mitgetheilt,  dass  bei  Einwirkung 
von  Wasser  auf  die  Brom  Verbindung  des  Acetonitrils  neben  Bromam- 
monium und  Bromwasserstoff  ein  krystalhnischer  Körper  entsteht.  Zur 
Darstellung  dieses,  früher  nicht  ganz  rein  erhaltenen  Körpers  löst 
Verf.  das  Product  der  Einwirkung  von  3  Thln.  Brom  auf  1  ThL 
Acetonitril  in  wenig  Alkohol  und  setzt  dann  Wasser  zu  bis  zur  blei- 
benden Trübung.  Es  scheiden  sich  bald  lange,  nadeiförmige  Krystalle 
ab,  welche  mit  Wasser  gewaschen,  über  Phosphorsäure  getrocknet  und 
dann  analysirt  wurden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
NCUEbBrsCh;  Verf.  betrachtet  den  Körper  als  Di-monobromacetamid 
NH  (C2H2BrO)2,  entstehend  nach  der  Gleichung: 

2NC2H3Br2  +  2H20  —  NH(C2H2BrO)j  +  NH4Br  +  HBr. 

Die  Verbindung  schmilzt  bei  98°,  zersetzt  sich  bei  130°.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  eine  alkoholische  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  nicht  gefällt. 

In  entsprechender  Weise  wirkt  Wasser  auf  die  Bromverbindungen 
des  Propionitrils  und  Bntyronitrils : 

2NC3H5Br2  +  2H20  —  NCeH9Br202  +  NH4Br  +  HBr 

Di-monobrompro- 
pionamid. 

2NC4H7Br2  -f-  2H20  —  NCgHisBraCfe  +  NH4Br  +  HBr 

Di-mono'brombutyr- 
araid. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  kocht  man  das  Product  der 
Einwirkung  eines  MolecüU  Brom  auf  ein  Molecül  des  entsprechenden 
Nitrite  mit  Wasser,  filtrirt  heiss  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten 
auskrystallisirende  Verbindung  aus  Alkohol  um.     Beim  Kochen  des 


1)  C  — 12;  0  —  16. 
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PropionitrilbromÜrs  mit  Wasser  wurde  die  Entwicklung  eines  die  Augen 
heftig  angreifenden  Gases  beobachtet.  —  Das  Di-monobrompropion- 
amid  wird  bei  148°  weich  und  beginnt  bei  152°  zu  schmelzen,1)  bildet 
weisse,  wie  es  scheint  klinorhombische  nadeiförmige  Kry  stalle,  iat 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  fast  nicht  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt; 
die  alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefallt  durch  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber. 

Das  Di-monobrombntyramid  gleicht  der  vorigen  Verbindung;  beide 
Körper  sind  analysirt. 

Wird  Di-monobrompropionamid  mit  wässriger,  massig  concen- 
trirter  Kalilauge  erwärmt,  so  entwickelt  sich  Ammoniak,  es  entsteht 
Bromkalium  und  das  Kaliumsalz  einer  andern  Säure.  Letzteres  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  wnrde  daher  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure gelöst,  die  Lösung  mit  Aether  geschüttelt,  und  der  Aether 
auf  dem  Wasserbade  verdunstet.  Er  hinterliess  die  Säure  als  syrup* 
artige  Flüssigkeit.  Das  Calcium-,  Baryum-,  Zink-  und  Oadmiumsalz 
konnten  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Silbersalz,  bereitet 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in  der  Säure,  ist  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  noch  leichter  in  heissem  Wasser,  kry- 
stallisirt aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  in  nadei- 
förmigen, warzenförmig  vereinigten  Krystallen,  schwärzt  sich  sehr 
leicht  am  Lichte.    Aus  den  Analysen  ergiebt  sich  die  Formel  CöHgAgOs. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Entstehung  der  gebromten  Diamide 
für  die  durch  directe  Vereinigung  von  Brom  mit  Nitrilen  entstehenden 
Verbindungen  die  allgemeine  Formel: 

NCnH2n— 2Br.HBr 

wahrscheinlicher  mache  als  die  Formel: 

NCnlfcn-iBr*. 


Ueber  das  Di-monochlorallylamin. 

Von  C.  Engler. 

(Habilitationsschrift:    De  nonnullis  recentioribus  typi  ammoniaci  conjunc- 
ttonibus.    Halle  1866.) 

Das  Di-monochlorallylamin   NCelfoCb  —  NH(C3H4Ci)2   entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trichlorhydrin : 

2C3H5CI3  +  5NH3  —  NH(C3H4C1)2  +  4NH4CI. 

Trichlorhydrin   stellt  der  Verf.  nach  der  Methode  von  Carius  dar, 
indem   er  zuerst  durch  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Glycerin 

1)  So  verstehe  ich  den  Satz  „ad  148°  liquefi t  et  ad  152°dissohriincipit>"  L. 
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Dichlorhydrin  gewinnt  und  dieses  dann  mit  Chlorphosphor  behandelt. 
Das  Gemisch  von  Glycerin  und  Chlorschwefel  muss  öfters  stark  umge- 
schflttelt  werden,  weil  beide  Körper  sich  gegenseitig  nicht  lösen.  — 
Ein  Gemisch  von  1  Vol.  Trichlorhydrin  (Siedep.  158«)  und  7—8  Vol. 
Alkohol  wurde  mit  Ammoniak  gesättigt,  die  Mischung  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  3—4  Tage  lang  auf  130—140°  erhitzt.  Es  bildet  sich 
viel  8almiak  und  salzsaures  Di-monochlorallylamin ,  von  Salmiak  zu 
trennen  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol,  in  welchem  dasselbe 
leicht  löslich  ist.  Die  daraus  durch  Aetzkali  abgeschiedene  Base  ist 
eine  schwere,  ölige  Flüssigkeit,  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  dcstil- 
lirbar,  weshalb  der  8iedepunct  nicht  genau  bestimmt  werden  konnte. 
Die  zu  den  mit  der  Formel  gut  übereinstimmenden  Analysen  verwen- 
dete Probe  destiUirte  zwischen  185  und  11)5°,  das  meiste  bei  194°. 
Die  Base  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwas  flüchtig,  riecht 
wie  die  meisten  flüchtigen  Stickstoffbasen,  löst  sich  mit  alkalischer 
Beaetion  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  sinkt  im  Wasser 
unter  und  löst  sich  in  demselben  nur  wenig;  die  Lösung  fällt  indessen 
Kupfer-  und  Silbersalze. 

Das  sabssaure,  schwefelsaure  und  oxalsaure  Salz  krystallisiren 
schwierig,  sind  zerfliesslich.  Analysirt  ist  das  salzsaure  Salz  NH 
(C3H4CIJ2.HCI;  dasselbe  bildet  nadeiförmige  Krystalle,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetheralkohol,  schmilzt  beim  Erhitzen  im  Wasserbade. 
—  Die  Lösung  desselben  in  Aetheralkohol  giebt  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Platinchlorid  einen  schön  gelben  Niederschlag,  der, 
bei  100—103°  getrocknet,  die  Zusammensetzung  2lNH(C3H4Cl)t.HCl] 
PtCU  zeigt  Das  8alz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  seiner  weingeistigen  Lösung. 

Verf.  hat  ferner  Di-monochlorallylamin  mit  einem  grossen  Ueber- 
Bchu8se  von  Jodäthyl  etwa  10  Stunden  lang  im  Wasserbade  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  erhitzt.  Aus  der  gebildeten  Jodverbindung  wurde 
durch  Aetzkali  Di-monochlorallyl-äthylamin  N(C3H4C1)2(>2H5  abgeschie- 
den und  analysirt.  Dasselbe  gleicht  sehr  dem  Di-monochlorallylamin, 
ist  ölförmig,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  mit  alka- 
lischer Reaction  löslich,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  etwas  über 
200°.  —  Die  Salze  sind  zerfliesslich,  analysirt  wurde  das  saksaure 
Salz  N(CsH4Cl)2.C2H5.HCl,  das,  wie  das  salzsaure  Di-monochlorallyl- 
amin in  Nadeln  krystallisirt,  in  Wasser  und  Alkohol  aber  weniger 
leicht  löslich  ist. 

Eine  dem  Di-monochlorallylamin  entsprechende  Bromverbindung 
J^H((hiUBT)i  ist  von  Simpson  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  dreifach  Bromallyl  (Ann.  Ch.  Pharm.  109,  362).  Simp- 
son nennt  dieselbe  Dibromallylamin,  richtiger  würde  der  Name  Di- 
monobrotnallylamin  sein. 
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Ueber  das  Selenbromid. 

Von  K.  Schneider. 
(Pogg.  Ann.  129,  450.) 

Bringt  man  zn  gröblich  gepulvertem  in  einer  mit  Glasstöpsel  ver- 
schliessbaren  Flasche  befindlichem  Selen  allmälig  Brom  in  kleinen  Por- 
tionen, so  bildet  sich  zuerst  das  bekannte  flüssige  Selenbromflr  &eBr. 
Diese  Verbindung  nimmt  begierig  noch  ferner  zugesetztes  Brom  auf. 
Durch  Umrühren  und  Zerreiben  der  Masse  in  der  Flasche  ohne  Luft- 
zutritt (am  besten  geschieht  das  durch  einen  Gla^stab,  der  von  einem 
durchbohrten  Kautschukstöpsel  getragen  wird)  erreicht  man  leicht  eine 
vollständige  Homogenität  der  allmälig  fest  werdenden  Verbindungen. 
Wenn  zuletzt  die  Luft  in  der  Flasche  dauernd  von  Brom  gefärbt  ist, 
ist  die  Reaction  beendet  und  man  entfernt  den  Bromttberschuss  am 
besten  durch  einen  trocknen  Luftstrom.  Die  hier  entstehende  Combi* 
nation  von  Selen  und  Brom  bildet  ein  rothbraunes  trocknes  Pulver  von 
der  Zusammensetzung:  &eBr*  (berechnet  19,90  8e  und  80,10  Br, 
gefunden  19,23*  Se  und  79,46  Br).  1  At.  Selen  verbindet  sich  aber 
im  Maximum  mit  4  At.  Brom  zu  Selenbromid,  ein  dargebotener  Uebcr- 
schuss  von  Brom  wird  nicht  aufgenommen,  eine  Thatsacbe,  die  mit 
der  Angabe  von  Serulla,  wonach  eine  Oombinarion  von  der  Formel 
&eBr5  existiren  soll,  im  Widerspruche  steht. 

Bringt  man  Selen  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  Brom,  so 
verbinden  sich  beijle  Elemente  mit  heftiger  Reaction.  Das  hier  ent- 
stehende ßromid  saugt  einen  Theil  des  überschüssigen  Broms  auf  und 
gesteht  damit  zu  einer  rostfarbenen  krystallinischeu  Masse.  Durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  kurze  Einwirkung  der  Luft  wird 
das  überschüssige  Brom  leicht  entfernt  und  das  zurückbleibende  hell- 
braune Pulver  ist  Selenbromid  SreBn  (gefunden  19,54  Se  und  80,36  Br). 

Erhitzt  man  Selenbromid  längere  Zeit  auf  75 — 80°,  so  erleidet 
es  eine  partielle  Zersetzung,  freies  Brom  tritt  auf.  Zugleich  setzt  sich 
an  der  oberen  Wölbung  der  Retorte  ein  Sublimat  ab.  Die  Haupt- 
menge desselben  besteht  aus  schwarzen,  braundnrchscheinenden  Blätt- 
chen ;  diese  sind  bedeckt  von  dnnkelorangerothen  Kfystallen  und  endlich 
setzen  sich  in  *  dem  hinteren  Theil  des  Retortenhalses  zarte  federförmige 
Krystalle  von  dunkelgelber  Farbe.  Die  schwarzen  Blättchen  bestehen 
wesentlich  aus  Selenbromid,  enthalten  aber  einige  Procent  Selenbromür. 
Man  erkennt  die  Anwesenheit  dieser  niederen  Bromstufe  daran,  dass 
die  schwarzen  Blättchen,  mit  Wasser  behandelt,  Selen  abscheiden. 
Selenbromür  setzt  sich  bekanntlich  mit  Wasser  uro  nach  der  Gleichung: 
4&eBr  +  2H20  —  4HBr  +  Se02  +  3>Se,  dagegen  giebt  Selen- 
bromid mit  Wasser  eine  farblose  Flüssigkeit  nach  der  Gleichung: 
SeBr4  +  2H2e  —  4HBr  +  Se02.       • 

Die  dunkelorangerothen  Krystalle,  welche  die  schwarzen  Blättchen 
bedecken,  sind  ganz  reines  Selenbromid.     Endlich  die  dunkelgelben 
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zarten  Krystalle  zeigten  eine  Zusammensetzung,  der  die  Formel  &eBr* 
nahezu  entsprach.  Zn  geringe  Mengen  von  Material  erlaubten  dem 
Verf.. nicht,  diesen  Körper  näher  zu  studiren. 

Setzt  man  Brom  zu  einer  Lösung  von  Selenbromür  in  Schwefel- 
kohlenstoff, so  scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  ab  von  der  Farbe  des 
frisch  gefällten  Qnecksilberoxyds.  Den  sehr  fest  haftenden  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt  man ,  indem  man  das  Präparat  einige  Zeit  über 
Katronkalk  stehen  lässt ;  zu  langes  Stehen  Über  Natronkalk  führt  einen 
Verlust  von  Brom  herbei.  Gerade  wie  eine  Lösung  von  Selenbrom ttr 
in  Schwefelkohlenstoff  verhalten  sich  die  Lösungen  in  Chloroform,  oder 
Bromäthyl.     Der  hier  entstehende  Niederschlag  ist  auch  Selenbromid. 

Deutliche  Krystalle  von  Selenbromid  erhält  man,  wenn  man  das 
nach  einer  der  angegebenen  Methoden  dargestellte  rohe  Product  mit 
Schwefelkohlenstoff  ttbergiesst,  in  dem  man  etwas  Brom  aufgelöst  hat. 
Lässt  man  das  Gemisch  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  in 
einer  verschlossenen  Flasche  stehen,  so  wird  das  zuerst  rostbraune 
Pulver  lebhaft  orangeroth  gefärbt  und  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope 
als  aus  kleinen  sechsseitigen,  wahrscheinlich  rhombischen  Prismen  be- 
stehend. Diese  Krystalle  gaben  bei  der  Analyse  19,70  Proc.  Se  lind 
80,05  Proc.  Br. 

Das  Selenbromid  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
flüchtig,  es  riecht  unangenehm  wie  Chlorschwefel.  An  feuchter  Luft 
zieht  es  Wasser  an,  giebt  aber  zugleich  Brom  ab  und  hinterlässt  Se- 
lenbromür in  feuchtem  Zustande.  —  In  wenig  Wasser  löst  sich  Selen- 
bromid, scheinbar  ohne  Zersetzung,  mit  gelber  Farbe  auf,  von  viel 
Wasser  wird  es  sofort  zersetzt.  —  In  Salzsäure  löst  es  sich  auf  mit 
brauner  Farbe.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung  über  Natronkalk 
bleibt  Selenbromür  zurück.  —  In  Weingeist  löst  sich  das  Selenbromid 
unter  Zersetzung,  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Bromäthyl 
ohne  Zersetzung  mit  brauner  Farbe. 

Ein  Geroisoh  aus  gleichen  Molecülen  Selenbromid  und  fester  sele- 
niger Säure  schmilzt  zu  einer  braunen  Masse,  die  beim  Erkalten  zu 
Nadeln  erstarrt.  Ihre  Entstehung  macht  es  wahrscheinlich,  dass  diese 
nadeiförmigen  Krystalle  die  Zusammensetzung  SeBr2Ö  haben,  so  wären 
sie  dann  ganz  dem  Von  Weber  beschriebenen  Selenacichlorid  analog. 

Bringt  man  Selen  und  Brom  in  dem  Verhältnisse  zu  einander, 
dass  sie  die  Verbindung  SeBf2  bilden  könnten,  so  entsteht  ein  Gemisch 
von  Selenbromür  und  Selenbromid  faSeBr  -f-  &eBn),  die  Verbindung 
ScBr-2  scheint  aber  nicht  zu  existiren. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionsäure.  Von  H.  L. 
Buff.  —  Friede]  und  Machuca  haben  Milchsäure  aus  Brom  Propionsäure 
dargestellt  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  2S5);  sie  fanden  das  Zinksalz  derselben 
dem  Zinksalz  der  gewöhnlichen  Milchsäure  entsprechend  zusammengesetzt, 
das  von  ihnen  erhaltene  Kalksalz  aber  zeigte  den  Krystallwassergehalt  des 
fleischmilchsauren  Kalks,  und  ebenso  das  Kupfersalz  wenigstens  annähernd 
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den  des  flleischmilchsauren  Kupfers.1)  Verf.  bat  das  Zinksalz  und  Kalk- 
salz der  aus  Brompropionsäure  dargestellten  Milchsäure  untersucht,  und 
beide  in  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  den  Salzen  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  entsprechend  gefunden. 

Prof.  v.  S  e  e  b  a  c  h  hat  das  Zinksalz  einer  mikroskopischen  Untersuchung 
unterworfen.  Die  dem  rhombischen  Systeme  angehörigen  Krystalle  zeigen 
ein  Doma,  das  Makropinakoid  und  das  Mikropinakoid.  Die  beiden  Pina- 
koiden  halten  sich  nahezu  das  Gleichgewicht,  bilden  scheinbar  tetragonale 
Prismen.  Der  Winkel  zwischen  der  einen  Domafläche  und  der  entspre- 
chenden Pinakoidfläche  wurde  im  Mittel  zu  107,19°,  der  Winkel  beider  X>o- 
maflächen  daher  zu  t45,22°  bestimmt. :) 

Verf.  macht  noch  die  vorläufige  Mittheilung,  dass  er  und  R.  K empor 
über  Bildung  der  Fleischmilchsäure  nach  nachstehenden  Gleichungen  be- 
richten werden: 

N<5-€II2  —  €#2lI  +  2ll2  =  H2N—  €H2  —  GHa  —  GO»H 

Cyanensigsäure  Alatiin  der  Fleischmilcks&ure 

EfeN  -  GH2  -  GII2  -  G02H  +  NOsH  «=  HO  -  CO*  -  GHs-G^H  +  ILG+N2 

Alanin  der  Fleischmilchsäure  Ftaischmilcns&are 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  156.) 

Verfahren  zur Bleiweissfabrication.  Von PeterSpence.  Bleioxyd 
und  kohlensaures  Blei  sind  in  Aetznatron  löslich»  in  kohlensaurem  Natrium 
aber  unlöslich.  Der  Verf.  benutzt  diese  Thatsache  zur  Darstellung  von 
Bleiweiss  dircet  aus  den  Bleierzen.  Enthalten  die  Mineralien  Bleioxyd  oder 
kohlensaures  Blei,  so  werden  sie  unmittelbar,  sonst  nach  vorhergegangenem 
Rösten  mit  Aetznatron  digerirt.  Der  ganze  Bleigehalt  geht  in  Lösung, 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  bekommt  man  direct  Blei- 
weiss und  zwar  von  Eisen,  Zink,  Kupfer  u.  s.  w.  vollständig  frei 

(Dingl.  J.  182,  225,  aus  dem  Mechauics  Magazine,  Sept.  1866,  144.) 

Beitrag  zur  chemischen  Kenntnis«  der  Rinde  von  Rhamnus  fran- 
gula.  Von  M.  Kubly.  Der  Verf  unterscheidet  in  der  Rinde  von  Rham- 
nus frangula  das  „wirksame  Princin"  and  einen  glucosidartigen  Körper, 
das  Avornin.  Das  erstere  vollständig  zu  isoliren  ist  dem  Verf.  nicht  ge- 
lungen; indess  ist  es  ein  Stickstoff-  und  schwefelhaltiges,  der  Gathartin- 
säure  „überraschend  ähnliches"  Glucosid,  welches  in  der  Rinde  frei  oder  als 
saures  Salz  enthalten  zu  sein  scheint.  Man  erhält  dasselbe,  doch  nicht  rein, 
indem  man  die  zerschnittene  Rinde  mit  Wasser  im  Wasserbade  3/4  Stunden 
digerirt,  die  Masse  auspresst,  die  Golatur  im  Vacuumapparat  zur  Syrups- 
consistenz  abdampft,  nach  dem  Erkalten  mit  einem  gleichen  Vol.  Alkohol 
von  94°  Tr.  versetzt,  den  nach  längerem  Stehen  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt,  und  das  Filtrat  so  lange  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht;  dieser  enthält  das  wirksame  Princip,  verunreinigt 
durch  das  Avornin.    Die  grössere  Menge  des  letzteren  war  jedoch  in  dem 


1)  Friedel  und  Machuca  fanden  in  ihrem  Kupfersalz  lOProc.  Krystall- 
wasser,  Übereinstimmend  mit  den  Angaben  verschiedener  Lehrbücher  über  den 
Wassergehalt  des  fleischmilchsauren  Kupfers.  Engelhardt,  auf  dessen  Ana- 
lysen sich  obige  Angaben  stutzen,  fand  indessen  nur  8,96  und  9,58  Pvoc.  (Ann. 
(5h.  Pharm.  65,  366);  und  zwar  8,96  Proc.  in  einem  Salz,  dessen  Kupfergehalt 
bei  100°  genau  der  Formel  des  wasserfreien  Salzes  entsprach.  Gerhardt  (1,694) 
citirt  falsch,  dass  Engelhardt '3  Kupferbestimmung'  sich  auf  das  Salz  beziehe, 
welches  9,58  Proc.  Wasser  enthielt.  Vergl.  auch  diese  Zeitschr.  2,  449  die  An- 
merkung. L. 

2)  Frühere  Angaben  über  die  Krystallform  des  milchsauren  Zinks  siehe 
Ann.  Ch.  Pharm.  61 ,  332 ;  femer  8  c  h  a  b  u  s ,  Bestimmung  der  Krvstallgestalt  in 
chemischen  Laboratorien  erzeugter  Producte,  Wien,  1855. 
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Fi! trat  des  letzteren  Niederschlags  enthalten ;  es  wurde  daraus  auf  folgende 
Weise  gewonnen.  Die  Flüssigkeit  wurde  so  lange  mit  Aether  versetzt  als 
noch  eine  Trübung  entstand,  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlage  abgegossen, 
der  grösste  Theil  des  Aethers  und  Alkohols  abdestillirt,  dann  im  Wasser- 
balle weiter  eingedampft  und  der  Rückstand  so  lange  mit  kaltem  destil- 
lirtem  Wasser  digerirt,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  färbte.  Der  Rückstand 
wurde  sodann  in  Alkohol  von  50°  Tr.  gelöst  und  aus  der  I^sung  das  Avor- 
nin  in  gelbbraunen  Flocken  niedergeschlagen.  Das  Avornin  schmilzt  bei 
etwa  175°;  es  ist  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Aether,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  erweicht  es  und 
färbt  dasselbe  gelb.  Das  Avornin  CieHoOs  ist  eine  schwache  Säure  und 
zersetzt  sich  durch  Salzsäure  in  Zucker  und  Avorninsäure  (C«HoÖ«>.  Zur 
Darstellung  der  letzteren  löst  man  das  Avornin  in  Alkohol,  setzt  Vs  Vol. 
Salzsäure  von  1,16  9p.  Gew.  hinzu,  kocht  einmal  auf  und  fällt  die  Säure 
mit  Wasser  als  gelben  flockigen  Niederschlag.  Derselbe  wird  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet  und  mit  Aether  behandelt,  welcher  die  Avor- 
ninsäure auszieht,  aber  einen  harzartigen,  nicht  näher  untersuchten  Stoff 
zurücklässt.  Die  Avorninsäure  schmilzt  bei  26S°  und  krystallisirt  aus  der 
ätherischen  Lösung  in  morgenrothen  Nadeln. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  Juli  1866.) 


>ppe- 

Seyler.  Verf.  fand  sowohl  in  einem  Wolframerz  von  unbekanntem  Fund- 
ort, als  in  einem  solchen  von  Zinnwald  Indium,  aus  erstcrem  erhielt  er  nach 
einer  vorläufigen  Bestimmung  0,0228  Proc.  Indiumoxvd.  Der  Wolfram  ent- 
hielt etwas  Zink,  aber  keinen  Schwefel,  war  also  nicht  mit  Blende  verun- 
reinigt Zur  Darstellung  kann  derselbe  entweder  durch  Salzsäure  und  Sal- 
petersäure, oder  nach  Scheibler's  Verfahren  durch  Schmelzen  mit  koh- 
lensaurem Natron  aufgeschlossen  werden,  indem  nach  einem  Versuche  auch 
letzteres  Verfahren  keinen  merklichen  Verlust  an  Indium  herbeiführt.  Von 
den  übrigen,  im  Wolfram  enthaltenen  Metalloxyden  wird  das  Indium  in 
bekannter  Weise  getrennt.  (Ann.  Ch.  Pharm.  140,  247.) 


Ueber  die  Darstellung  des  Härnln  aus  dem  Blute  und  den  quali- 
tativen Nachweis  kleiner  Blutmengen.  Von  Dr.  Iwan  Gwosden.  Um 
die  Krystalle  aus  der  Wittich'schen  Lösung  in  grösserer  Menge  zu  er- 
halten ,"  empfiehlt  sich  folgendes  Verfahren.  Defibrinirtes,  bei  gewöhnlicher 
Wärme  getrocknetes  Blut  oder  zerschnittener  und  getrockneter  Blutkuchen 
wird  fein  gepulvert  und  durch  ein  Pulversieb  geschlagen.  Fünf  Theile  ge- 
pulverten Blutes  werden  mit  einem  Theile  reinen  KOCOj  nochmals  fein  zer- 
rieben. Die  getrocknete  Masse  mit  93-  bis  94  proc.  Alkohol  Übergossen 
und  damit  bei  einer  Temperatur  zwischen  40— 45°  unter  öfterem  Umschüt- 
teln digerirt.  Wenn  die  entstandene  dunkelgranatrothe  Lösung  sich  nicht 
mehr  stärker  färbt,  wurde  sie  filtrirt,  der  Rückstand  wieder  mit  Alkohol 
erhitzt  u.  s.  w.  Die  erhaltenen  Mengen  wurden  gereinigt.  Diese  Lösung 
stimmt  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  v.  Wittich  aus  feuchtem  Blute 
dargestellten  überein.  Im  Spectroskop  zeigte  sie  einen  Absorptionsstreifen 
zwischen  C\  und  D.  Fraunhofer.  Wird  diese  Lösung  mit  etwas  mehr 
als  demselben  Vol.  destillirten  Wassers  verdünnt  und  dem  Gemisch  vor- 
sichtig Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zugesetzt,  so  trübt  es 
Mich  und  nach  einigem  Stehen  sammelt  sich  der  Farbstoff  in  amorphen 
braunen  Flocken,  die  in  der  klaren  und  entfärbten  Flüssigkeit  zu  Boden 
sinken.  Dieser  Niederschlag  giebt,  abfiltrirt  und  getrocknet  (100°),  ein  sehr 
gutes  Material  für  Darstellung  der  Krystalle.  Der  Niederschlag  wird  mit 
ri  flacher  Menge  NaOl  (weniger  gut  CaCfl)  und  20- -30 facher  Menge  Eisessig 
gerieben.  Das  Gemisch  dann  in  einem  Becherglase  auf  60°  erhitzt,  nach- 
dem sich  auf  dem  Boden  die  blauschillerndc  Krystallmasse  abgesetzt,  erwärmt 
man  bis  100°.    Nach  dem  Erkalten  findet  sich  eine  schwach  braun  gefärbte 
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Flüssigkeit  über  den  Krystallen,  die  man  nicht  mit  Wasser  verdünnen  darf, 
da  sich  sonst  Oel  niederschlägt.  Die  Krystalle  müssen  endlich  zwischen 
Filtrirpapier  schwach  aasgepresst  werden. 

Zur  Bluterkennung  kann  man  folgende  Beobachtungen  verwerthen. 
Jede  kleine  Menge  von  dem  noch  feuchten  amorphen  Niederschlage  aus  der 
Wittich'schen  Lösung  krystallisirt  vollständig-  sofort,  wenn  man  sie  unter 
Zusatz  von  wenig  NaCl  mit  Eisessig  auf  einem  Objectträger  erhitzt  oder 
die  alkoholische  Lösung  eintrocknen  läset  und  mit  Eisessig  erhitzt. 

(Akad.  z.  Wien.    53,  683  [1866].) 


Ueber  Curarin.  Von  Dragendorf  f.  Der  Verf.  bestätigt  die  Ver- 
suche von  Preyer  (d.  Z.  N.  F.  1,  381)  und  schlägt  eine  Aenderung  in  der 
Darstellung  des  Curarins  vor  um  die  mögliche  Zersetzung  des  molvbdan- 
phosphorsauren  Niederschlages  zu  vermeiden.  Die  von  Strychnin  befreite 
alkalische  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  Glaspulver  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  gepulvert  und  mit  Alkohol  von  95  Proc.  Tr.  aus- 
gezogen. Aus  dem  alkoholischen  Auszug,  nachdem  dieser  mit  Glaspulver 
versetzt  und  zur  Trockne  gebracht  worden  war,  versuchte  der  Verf.  das 
Curarin  mit  Chloroform  vergeblich  vollständig  auszuziehen.  Daher  wurde 
er  noch  einmal  in  Wasser  gelöst,  das  Wasser  verdunstet  und  mit  Weingeist 
das  Alkaloid  ausgezogen,  aus  diesem  wurde  das  Curarin  als  blassgelber 
Rückstand  erhalten.  Das  Berberin  und  Narcein  theilt  die  Eigenschaft  des 
Curarins  weder  aus  saurer  noch  alkalischer  Lösung  in  Benzin  überzugehen. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    1866,  158.) 


Ueber  das  Vorkommen  der  Chinasäure  in  Galium  Mollugo.  Von 
Franz  Oehren.  Die  frische  Pflanze  ohne  die  Wurzel  wurde  zerkleinert 
und  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Aetzkalk  ausgekocht,  die  Lösung  abfil- 
trirt  und  eingedampft.  Die  in  der  Lösung  enthaltenen  Säuren,  Chinasäure, 
Rubichlorsäure  nebst  etwas  Citronensäure ,  wurden,  nach  Entfernung  der 
Citronensäure  durch  Bleizucker,  durch  fractionirte  Fällung  mittelst  Bleiessig 
und  Ammoniak  zu  trennen  versucht,  was  indess  nicht  gelang.  Es  wurde 
daher  zur  Reindarstellung  der  Chinasäure  auf  folgende  Weise  verfahren. 
Der  Extract  wurde  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  vom  Niederschlage  ab- 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag 
wurde  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch 
kohlensaures  Blei  und  etwa  gelöstes  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernt.  Die  erhaltene  saure  Flüssigkeit  wurde  zur  Zerstörung  der  Rubi- 
chlorsäure mit  Salzsäure  behandelt,  das  gebildete  Chlorrubin  abfiltrirt,  das 
Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  und  durch 
Kochen  mit  Aetzkalk,  Entfernen  des  überschüssigen  Kalks  durch  Kohlen- 
säure, das  Kalksalz  gewonnen.  Trotz  mehrfacher  Versuche  konnte  der  Verf. 
dasselbe  nicht  krystallisirt  erhalten.  —  Zur  Aequivalentbe Stimmung  der 
Chinasäure  wurden  Kupfer-  und  Silbersalz  benutzt;  beide  sind  amorph.  — 
Bemerkenswerth  ist,  dass  in  dein  Extracte  die  Chinasäure  durch  die  bekann- 
ten Reactionen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  sowie  mit  Ammoniak, 
erst  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden  konnte,  nachdem  die  Rubichlor- 
säure durch  Salzsäure  entfernt  war. 

Auf  die  Bildung  von  Hippursäure  im  Organismus  hat  die  Anwesenheit 
von  Rubichlorsäure  neben  Chinasäure  keinen  Einfluss,  wie  der  Verf  durch 
Versuche  beweist. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Chinasäure  in  allen  Pflanzen  der  Ordnung 
Rubeaceae  sich  finde  und  dass,  da  besonders  die  Gulium-Arten  allgemein 
verbreitete  Futterkräuter  sind,  sie  die  Ursache  des  Vorkommens  der  Hippur- 
säure im  Harne  der  Pflanzenfresser  sei.  (Vergl.  Meissner  u.  Shepard' 
d.  Z.  N.  F.  3,  2.)  (Pharm.  Zeitschr.  f.  RusBland,  Sept.  1866.) 
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Beitrage  zur  Kenntnis«  der  DiffiiBlonserschelnungen.  Von  F.  Hoppe- 
Seyler.  Verf.  hat  Versuche  angestellt  über  die  Diffusion  von  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  Albumin  und  Gummi  in  Wasser.  Eine  Lösung  dieser  Kör- 
per wurde  in  einem  Glasgefässe  mit  planparallelen  Wänden  unter  eine  Was- 
serschicht gebracht,  mit  möglichst  sorgfältiger  Vermeidung  einer  Vermi- 
schung. Die  fortschreitende  Diffusion  wurde  durch  Messung  des  Gehaltes 
verschiedener  Schichten  an  oben  genannten  Körpern  vermittelst  eines  Mit- 
scherlich'Bchen  oder  Ventzke'schen  Polarisationsapparates  bestimmt  Nur 
für  Rohrzucker  und  Traubenzucker  sind  eigentliche  Versuchsreihen  ausge- 
führt, für  Gummi  uud  Albumin  wurde  nur  eine  äusserst  langsame  Diffusion 
co;istAtirfc.  Die  hauptsächlichsten  Resultate  seiner  Versuche  fasst  Verf.  in 
folgende  Sätze  zusammen: 

1.  Die  Geschwindigkeit  der  Diffusionsbewegung,  welche  ein  Körper  in 
einer  Flüssigkeit  zeigt,  ist,  abgesehen  von  seiner  chemischen  Affinität  und 
der  Gohäsion  seiner  Theilchen,  fast  allein  abhängig  von  dem  Unterschiede 
der  Zusammensetzung  zunächst  an  einander  gränzender  Flüssigkeitsschich- 
ten. Fernwirkung  und  Massenwirkung  sind  bei  der  Diffussion  so  wenig 
als  bei  chemischen  Processen  bemerkbar. 

2.  Wegen  der  schnellen  Abnahme  der  Geschwindigkeit  dieser  Bewe- 
gung kann  eine  Ausgleichung  in  der  Zusammensetzung  zweier  diffusibler, 
über  einander  gelagerter  Flüssigkeitsschichten ,  wenn  die  Höhe  jeder  dieser 
Schichten  1  bis  Vf*  Decimeter  beträgt,  nur  innerhalb  mehrerer  Monate  oder 
selbst  Jahre  erreicht  werden.  Für  die  Zucker  kann  dies  nach  des  Verf.s 
Versuchen  nicht  zweifelhaft  sein,  die  Diffussion  von  Salzen  in  Flüssigkeiten 
wird  zum  Theil  wohl  wesentlich  schneller  sein. 

3.  Das  Vordringen  der  Zuckertheilchen  bei  ihrer  Diffusion  in  Wasser 
ist  nicht  bemerkbar  durch  die  Concentration  der  bereits  gebildeten  Lösung 

fehindert  Verf.  hält  es  indess  für  möglich,  dass  in  concentrirten  Schichten 
ie  Zähigkeit  der  Diffussion  hinderlich  sei,  andererseits  dagegen  die  Attrac- 
tion  der  Zuckertheilchen  zu  den  Wassertheilchen  eine  immer  geringere  wird, 
mit  je  mehr  Wassertheilchen  die  ersteren  bereits  umgeben  sind,  so  dass 
diese  beiden  einander  entgegengesetzten  Wirkungen  eine  Ausgleichung  der 
Diffusionsgeschwindigkeit  in  concentrirteren  und  verdünnteren  Schichten 
hervorrufen. 

4.  Rohrzucker  und  Traubenzucker  zeigen  unter  gleichen  Verhältnissen 
nahezu  gleiche  Diffusionsgeschwindigkeit  in  Wasser.  Serumalbumin  und 
Gummi  diffundiren  sich  in  Wasser  mit  ausserordentlicher  Langsamkeit. 

(Medicinisch-chemische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  in  Tübingen,  1,1.) 


TJeber  die  Einwirkung  von  Königswasser  auf  Silber  und  eine 
neue  galvanische  Säule.  Von  Roullion.  Königswasser,  bestehend  aus 
*/s  Salzsäure  und  x<3  Salpetersäure,  oder  3/s  Salzsäure  und  */&  Salpetersäure, 

Seift  reines  Silber  nicht  eigentlich  an,  sondern  verwandelt  es  nur  ober- 
chlich  in  Chlorür  und  dieses  bildet  für  das  übrige  Silber  eine  schützende 
Hülle,  gleichsam  einen  für  die  Säuren  undurchdringlichen  und  unangreif- 
baren Firniss.  Niemals  >  scheidet  sich ,  bei  Anwendung  von  reinem  Silber, 
das  Chlorsilber,  wie  Thenard  angiebt,  in  Flocken  ab,  das  Silber  kann 
beliebig  lange  im  Königswasser  bleiben,  ohne  sich  mehr  als  oberflächlich 
in  Chlorür  zu  verwandeln.  Damit  das  Königswasser  das  reine  Silber  wirk- 
lich angreife,  muss  es  viel  mehr  Salpetersäure  als  Salzsäure  enthalten,  aber 
selbst  ein  Gemenge  von  V«  Salzsäure  und  3  ,-.  Salpetersäure  verwandelt  es 
nur  noch  oberflächlich  in  Chlorür.  Ist  das  Silber  mit  Kupfer  legirt,  so  ist 
der  Widerstand  gegen  das  Königswasser  nothwendig  geringer,  er  scheint 
jedoch  bei  Geldmünzen  von  demselben  Gehalt  zuweilen  senr  verschieden 
zu  sein.  Aber  auch  bei  diesen  Legirungen  ist  die  Einwirkung  keine  voll- 
ständige, indem  das  Chlorsilber,  welches  jetzt  nicht  als  dichter  Firniss,  son- 
dern als  weiche  käsige  Masse  die  Oberfläche  des  Metalls  uragiebt,  der  wei- 
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teren  Einwirkung  eine  Grenze  setzt  Im  directen  Sonnenlichte  scheint  das 
Silber  noch  besser,  als  im  Dunkeln  dem  Königswasser  zu  widerstehen. 
Wenn  man  bei  der  gewöhnlichen  Grove-Bunsen'schen  Säule  das  Platin  oder 
die  Kohle  durch  Silber  ersetzt  und  dieses  in  Königswasser  eintauchen  lässt, 
erhält  man  eine  Säule,  die  Monate  lang  einen  vielleicht  schwächeren,  aber, 
wie  der  Verf.  glaubt,  constanteren  Strom  als  die  Bunsen'sche  Säule  erzeugt» 

(Corapt.  rend.  63,  943.) 

TJeber  Kohlensaureausscheidung  und  Sauerstoffnahme  wahrend 
des  Wachens  und  Schlafens  beim  Menschen.  Von  Max  v.  Petten- 
kofer  und  Karl  Voit.  Die  Verf.  haben  ihre  Untersuchungen  mit  dem 
Respirationsapparate  fortgesetzt  (Ann.  Ch.  Pharm.  Suppl.  2,  1,238,36t)  und 
Bestimmungen  der  Respirationsproducte  des  Menschen  gemacht,  welche  einen 
wesentlichen  Unterschied  zwischen  der  Respiration,  des  ruhenden  und  des 
arbeitenden,  des  wachenden  und  des  schlafenden  Menschen  hervortreten  las- 
sen. Der  Versuclismann  war  ein  kräftiger  Arbeiter  von  28  Jahren.  Wäh- 
rend des  Ruhetags  und  während  des  Arbeitstages  erhielt  er  genau  dieselbe 
Kost,  es  wurden  nur  600  Grm.  Wasser  am  letzteren  Tage  mehr  consumirt. 
Die  erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  kleinen  Tabelle  niedergelegt. 
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Juli  1866.     Ruhetag. 

Tageszeit 

Aö 

Kohlen- 
saure 

sgeachied 

Wasser 

len 

Harn- 
stoff 

Aufgenommen 
Sauerstoff 

Anf  100  Gewichtstheil« 
aufgenommenen  Sauer- 
atoff  kommen  Gewichte- 
theile  Sauerstoff  in  der 
abgeschiedenen     Koh- 
lensaure 

Tag  6  Uhr  M.—  6  U.  A. 
Nackt  6  U.  A.  —  6  U.  M. 

Grm. 

532,9 

378,6 

Grm. 
344,4 
483,6 

Grm. 
21,7 
15,5 

Grm. 

234,6 

474,3 

175 
58 

In  24  Stunden   .... 

911,5 

828,0 

37,2 

708,9 

94 

3.  August  1S66.     Arbeitstag. 
Tag  0  Uhr  M.  —  6  U.  AI  884,6  I  1094,81    20,1   l         294,8 
Nacht  6  ü.  A.  —  6  ü.  M.|  399,6  |    947,3|    16,9  I         659,7 


218 
44 


In  24  Stunden 


98 


.     jl284,2|  2042,1 1    37,0  |         954,5        | 

Ans  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  Kohlensäureausscheidung  am 
Tage  starker  als  in  der  Nacht,  dagegen  die  Sauerstoffaufnahme  in  der  Nacht 
grösser  als  am  Tage  ist;  ferner,  dass  am  Arbeitstage  die  ausgeschiedene 
Kohlensäure  und  Wassermenge  bei  weitem  grösser  als  am  Ruhetage,  die 
aufgenommene  Saucrstoffmen^e  aber  an  beiden  Tagen  ziemlich  gleich  ist. 
Danir  wird  aber  in  der  auf  den  Arbeitstag  folgenden  Nacht  wieder  eine 
grössere  Menge  von  Sauerstoff  eingeathmet.  Die  Verf.  ziehen  daraus  fol- 
gende Schlüsse.  Der  von  dem  Menschen  in  der  Nacht  eingeathmete  Sauer- 
stoff wird  gleichsam  aufgespeichert,  um  an  dem  folgenden  Tage  zur  voll- 
ständigen Oxydation  der  Nahrungsmittel  zu  Kohlensäure  (der  Sauerstoff  in 
dem  ausgeschiedenen  Wasser  ist  bei  der  gemischten  Kost  des  Menschen 
grösstenteils  in  dieser  schon  enthalten)  verwandt  zu  werden.  Arbeitet  der 
Mensch  am  Tage,  so  ist  die  Ausscheidung  von  Kohlensäure  und  somit  auch  < 
der  Verbrauch  von  vorher  aufgespeichertem  Sauerstoff  bedeutend,  der  ver- 
brauchte Sauerstoff  wird  während  des  Schlafes  durch  Erhöhung  der  Menge 
des  wieder  eingeathmeten  ersetzt,  und  so  das  Material  zu  neuen  Kraftäus- 
serungen  wieder  gesammelt.  Am  Kuhetage  ist  die  Ausscheidung  von  Koh- 
lensäure und  Wasser  geringer,  aber  immer  noch  bedeutend  grösser  als  der 
Sauerstoffmenge  entspricht,  die  durch  das  Atheinholen  am  Tage  eingenom- 
men ist.  Der  eingeathmete  Sauerstoff  bleibt  also  immer  mehrere  Stunden 
im  Körper,  wo  er  wahrscheinlich  noch  einen  langsamen  Oxydationsprocess 
vollziehen  hilft,  ehe  er  als  Kohlensäure  und  Wasser  wieder  ausgegeben 
wird.    Sowohl  in  der  auf  den  Arbeitstag  als  iu  der  auf  den  Ruhetag  fol- 
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genden  Nacht  ist  die  ansgeathmete  Kohlensäuremenge  gering  und  gleich, 
entsprechend  den  in  beiden  Fällen  gleichen  und  geringen  während  des 
Schlafes  gemachten  Muskelbewegungen.  Die  Wasserrespiration  und  Perspi- 
ration ist  aber  in  der  dem  Arbeitstage  folgenden  Nacht  sehr  viel  grösser 
als  in  der  Nacht  nach  dem  Buhetage;  sie  bewirkt  wahrscheinlich  die  voll- 
ständige Abkühlung  des  Menschen.  Die  am  Kühe-  und  am  Arbeitstage 
gleichbleibenden  Mengen  von  ausgeschiedenem  Harnstoff  bestätigen  auch 
für  den  Menschen  die  schon  früher  von  Voit1)  für  den  Hund  gemachte 
Entdeckung,  dass  erhöhte  Muskelarbeit  keine  erhöhte  Eiweisszersetzung 
hervorruft. 

Diese  Resultate  erhalten  eine  Bestätigung  durch  Versuche,  die  H  e  n  n  e- 
berg2)  schon  im  Jahre  1865  mit  2  Ochsen  in  dem  Respirationsapparate  zu 
Weende  angestellt  hat.  Er  beobachtete  nur  während  der  12  Tagesstunden  und 
fand,  dass  die  am  Tage  eingeathmete  Sauerstoffmenge  durchaus  nicht  hin- 
reichte nm  die  grosse  Quantität  ausgeschiedener  Kohlensäure  zu  erklären. 
Er  erhielt  bei  verschiedenen  Futterstoffen  in  22  Versuchen  auf  100  Gewichts- 
theile  einffeathmeten  Sauerstoff  131,  173,  145,  193,  163,  132,  259,  222  Ge- 
wichtstheile  Sauerstoff  in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure.  Die  Erhöhung 
dieser  Zahlen  hält  gleichen  Schritt  mit  dem  erhöhten  Eiweissgehaite  des 
verzehrten  Futters.  Dadurch,  dass  der  Respirationsapparat  in  Weende  nur 
im  Sommer  zu  Untersuchungen  dienen  kann,  und  verschiedene  äussere  Um- 
stände Henneberg  verhinderten,  die  Untersuchungen  im  Sommer  1866 
wieder  vorzunehmen,  wurde  derselbe  verhindert  die  gleich  vermuthete  Ur- 
sache dieser  Abnormalität  experimentell  nachzuweisen. 

Bei  Prüfung  der  Noth wendigkeit  eines  Sauerstoffvorraths  im  Körper 
für  mechanische  Kraftäusserungen  machten  die  Verf.  zwei  Versuche  mit  an 
Diabetes  mellitus  und  Leukämia  lienalis  leidenden  Kranken.  Die  mit  diesen 
Krankheiten  behafteten  Menschen  sind  stets  bei  gutem  Appetit,  haben  jedoch 
bei  der  nahrhaftesten  und  reichlichsten  Kost  nicht  das  geringste  Gefühl 
von  Kraft  und  keine  Erquickung  durch  den  Schlaf.  Der  Versuch  ergab, 
dass  diese  Kranken  nicht  entfernt  einen  solchen  Unterschied  in  der  KohTen- 
säureausgabe  und  Sauerstoffaufnahme  zwischen  Tag  und  Nacht  hervorzu- 
bringen im  Stande  sind,  wie  der  Gesunde.  Der  Leukämiker  nimmt  sogar 
in  der  Nacht  weniger  Sauerstoff  auf  als  am  Tage< 

Die  Verf.  glauben,  und  wohl  mit  Recht,  dass  das  Studium  der  Respi- 
rationsproducte  der  Menschen  undThiere  immer  mehr  dazu  beitragen  wird, 
eine  richtige  Erkenntniss  deBErnährungsprocesses  sowohl  im  gesunden  als  auch 
im  kranken  Thierkörper  herbeizuführen.      (Akad.  z.  München  1866. 10.  Nov.) 


lieber  die  Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  die  Salpeter- 
saure und  die  Salpetersäuren  Salze.  Von  A.  Terreil.  Reducirende 
Substanzen,  wie  nascirender  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure  oder  schwefligsaure  Salze,  verwandeln  die  Salpetersäure  und  die  Ni- 
trate anfänglich  in  salpetrige  Säure  und  Nitrite,  die  Bildung  von  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzen  findet  erst  später  und  ausserordentlich  langsam  statt 
Ein  Centigramm  Salpeter  mit  angesäuertem  Wasser  und  Zink  versetzt,  war 
nach  12  stündiger  Einwirkung  noch  nicht  vollständig  in  Ammoniaksalz  ver- 
wandelt. —  Bringt  man  in  ein  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Säure 
eine  Spur  eines  Salpetersäuren  Salzes  oder  einen  Tropfen  Salpetersäure  und 
decantirt  nach  einigen  Minuten,  so  vermag  die  Lösung  eine  grosse  Menge 
von  übermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  und  wenn  man  mit  hinreichenden 
Mengen  arbeitet,  findet  man,  dass  die  abdecantirte  Lösung  salpetrige  Sauce 
oder  ein  salpetrigsaures  Salz  enthält  Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam, 
wie  wichtig  es  aus  diesem  Grunde  sei,  bei  der  Eisenbestimmung  mit  über- 


1)  Untersuchungen   über  den  Einüuss  des  Kochsalzes,   des  Kaffe"s  und  der 
Muskelbewegung  auf  den  Stoffwechsel.   Von  Voit.   München  1860.   Cotta. 

2)  Landw.  Versuchsstationen,  herausg.  v.  Prof.  Dr.  Nobbe.   8.    1866,   443. 
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mangansaurem  Kali  vor  der  Reduction  mit  Zink  jede  Spar  von  Salpeter- 
säure zu  entfernen.  —  Diese  Reaction  ißt  so  empfindlich,  dass  sie  sehr 
geeignet  ist,  sehr  kleine  Mengen  von  Salpetersäuren  Salzen  in  irgend  einer 
Lösung  zu  erkennen.  —  Der  Verf.  hat  weiter  die  Einwirkung  des  über- 
mangansauren Kalis  auf  die  Oxyde  des  Stickstoffs  untersucht  und  gefunden, 
dass  das  Reagenz  Stickoxyd  vollständig  absorbirt  unter  Bildung  von  Sal- 
peter und  Mangansuperoxyd.  Salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure  wer- 
den gleichfalls  zu  Salpetersäure  oxydirt  und  nur  das  Stickoxydul  widersteht 
der  Einwirkung.  (Oompt.  reud.  63,  970.) 

Ueber  iLaotoee.  Von  Dr.  Fudakowski  aus  Warschau.  Nach  des 
Verf.' 8  Versuchen  wird  reiner  Milchzucker  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
in  zwei  verschiedene  Zucker  gespalten.  Der  eine  krystalüsirt  in  kleinen 
geraden  Prismen  mit  zwei  Endflächen,  der  andere  in  sechsseitigen,  bereits 
von  Pasteur  iCompt. rend.  42,347)  genau  beschriebenen  Tafeln;  letzterer 
'  ist  in  Weingeist  weit  löslicher  als  ersterer,  scheint  auch  einen  süsseren  Ge- 
schmack zu  besitzen,  und  unter  gleichen  Bedingungen  einer  weit  lebhafteren 
Gährung  zu  unterliegen.  Beide  Zucker  sind  gährungsfahig,  in  Wasser  ziem- 
lich leicht  löslich,  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 

Die  spec.  Drehung  erpab  sich  etwa  3  Stunden  nach  der  Auflösung  für 
den  prismatisch  krystallisirten  [«[j  -=»99,74°,  für  den  tafelförmig  krystalli- 
Birten  ]«]  j  =  07,53°.  —  Beide  Lösungen  wurden  gut  verschlossen  im  Was- 
serbade erwärmt,  und  nach  9  Tagen  die  Drehkraft  wieder  bestimmt  und 
gefunden : 

C  D  E 

für  den  prismatischen:         73,66°    92,S3°     112,02° 
fllr  den  tafelförmigen:         50,37°    62,83°      83,03° 

Die  von  Pasteur  bestimmte  Drehung  der  Lactose  (+83,22°)  besieht  sich 
wahrscheinlich  auf  ein  Gemisch  beider  Zucker. 

(Medicinisch-cheinische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  'lübingen.    1,  164.) 


Untersuchungen  über  Leünatoffe.  Von  Dr.  med.  J.  de  Bary.  Die 
spec  Drehung  einer  Leimlösung  für  die  Fraunhofer'sche  Linie  D  bei  An- 
wendung eines  200  Mm.  langen  Beobachtungsrohres  fand  Verf.  «  130°  bei 
24-25°.  Durch  Temperaturerhöhung,  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder 
Essigsäure  nimmt  dieselbe  ab,  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  sie  nicht 
verändert.  Durch  Zusatz  künstlicher  VerdauungsflUssigkeit  steigt  sie  anfangs, 
nimmt  aber  später  ab.  —  Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  Bindegewebe 
isomer  mit  Leim  sei,  zerkochte  Verf.  ein  bei  100J  getrocknetes  und  gewo- 
genes Stück  Hausenblase  zu  Leim;  das  Gewicht  des  wieder  bei  100°  ge- 
trockneten Abdampfrückstandes  war  gleich  dem  Gewicht  der  angewandten 
Hausenblase.  Daraus  ergiebt  sich  nach  des  Verf.'s  Ansicht  die  Isomerie 
beider  Körper.  (Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingeu.    1,  71.) 

Ueber  einige  Beatandtheile  der  Maiskörner.  Von  F. Hoppe-Sey- 
ler.  Verf.  fand  fn  den  Maiskörnern  0,100  Proc.  Cholesterin,  0,149  Proc. 
Protagon  und  3,521  Proc.  verseifbare  Fette,  die  noch  etwas  Farbstoff  ent- 
hielten. Der  Gehalt  an  Protagon  wurde  berechnet  aus  dem  Phosphorgehalte 
des  gesammten  ätherischen  Auszugs. 

(Medicinisch-chemische  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen     1,  162.) 
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Aus  dem  chemischen  Laboratorium  der  Universität 

zu  Kiew. 

1.  Ueber  die  Phenylßohwefelßäure.  Von  A.  A.  Wasch- 
tachenko-Sachartschenko.  —  Nach  R.  Schmitt  (Ann:  Oh. 
Pharm.  1 20,  1 52)  erhält  man  bei  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
dieDiazophenylßchwefel8äure€«H4N2SÖ3  eine  braune  syrupdicke  Flüs- 
sigkeit, die  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann;  wesshalb 
Herr  Schmitt,  um  die  Natur  dieser  Substanz  näher  kennen  zu  ler- 
nen, sich  auf  eine  kurze  Untersuchung  der  aus  dieser  Flüssigkeit  erhal- 
tenen Blei-  und  Barytsalze  beschränkt  hat.  Durch  diese  Untersuchungen 
ist  R.  Schmitt  auf  die  Vermuthung  gekommen,  dass  die  von  ihm 
erhaltene  Sänre  mit  der  Mit  seh  er  lieh 'sehen  Sulfobenzidsäure  -66  He 
SÖ3  isomer  sei. 

Heine  Untersuchungen,  die  ich  unter  Leitung  von  Herrn  Prof. 
Dr.  Alexeyeff  angestellt  habe,  lassen  mich  denken ,  dass  Herr  Schmitt 
mit  sehr  verunreinigten  Substanzen  zu  thun  hatte,  denn  man  sieht 
leicht,  dass  in  der  Flüssigkeit  mehr  als  zwei  Säuren  (von  denen  die 
Säure  "GcHöS-Gs  in  geringer  Menge  vorkommt,  die  Bildung  von  Oxy- 
phenylschwefelaäure  <?eHöSÖ4  wurde  möglichst  vermieden)  vorhanden 
sind,  und  bei  der  Krystallisation  sich  hindern.  —  Doch  verwandelte 
sich  die  syrupdicke  Flüssigkeit  im  Vacutim  über  Schwefelsäure  in 
warzenförmig  gruppirte,  theils  krystallinische,  theils  amorphe  Körner. 
Durch  mehrmaliges  Umkrystallisisen ,  Neutralismen  mit  CU2OG3  und 
Wiederausfällen  habe  ich  etwas  freie,  reine  Säure  erhalten,  die  dem 
äusseren  Aussehen  nach  sehr  ähnlich  der  Mitscherlich'schen  Säure 
ist;  die  Kupfersalze  beider  Säuren  sind  auffallend  ähnlich. 

Weitere  Untersuchungen  über  diese  Säuren,  mit  denen  ich  jetzt 
beschäftigt  bin  und  die  ich  in  Kurzem  zu  Ende  zu  bringen  hoffe,  will 
ich  mir  vorbehalten. 

2.  Zur  Kenntnias  des  Agobenzids.  Von  P.  Alexeyeff.  — 
Vor  zwei  Jahren  (diese  Zeitschr.  1864,  34b)  habe  ich  eine  Mitthei- 
lung gemacht  über  die  Reductionsproducte  des  Nitrobenzols.  Etwas 
später  berichtete  über  diesen  Gegenstand  A.  Werigo  (Ann.  Ch.  Pharm. 
135,  176).  Erst  vor  Kurzem  habe  ich  die  Möglichkeit  erhalten  meine 
Untersuchungen  fortzusetzen.  Zunächst,  ehe  ich  meine  Resultate  roit- 
theile,  muss  ich  erwähnen,  dass  Herr  Werigo  bei  der  Einwirkung 
des  Na-amalgams  auf  Nitrobenzol  die  Bildung  des  Azoxybenzids  nicht 
bemerkt  hat.  Ich  habe  mehrere  Male  Gelegenheit  gehabt,  mich  von 
der  Richtigkeit  meiner  Angabe  zu  überzeugen,  sowie  auch  von  der 
Identität  des  von  mir  erhaltenen  Azoxybenzids  mit  dem  Z  in  in 'sehen. 
Die  Reaction  mit  Salpetersäure  ist,  wie  Zinin  gezeigt  hat,  für  das- 
selbe sehr  characteristisch. 

Nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  Na-amalgam,  so  erhält  man 
Cfi'iHiofta,  welches  bei   weiterer  Einwirkung  in  das  Hydroazobenzid 
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und  Dicht  in  Benzidin,  wie  Herr  Wer  ig  o  angiebt,  übergeht1)  Bei 
dieser  Gelegenheit  muss  ich  auch  meine  frühere  Angabe,  dass  -GnHio 
N2O  in  -612H10N2  übergeht,  als  irrig  bezeichnen.  Diese  irrige  An- 
gabe rührte  davon  her,  dass  ich  mit  kleinen  Mengen  arbeitete.  Bei 
der  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf -612H10N2O  geht  dies  voll- 
ständig in  Hydroazobenzol  über,  welches  durch  NÖ2  zersetzt  werden 
kann  unter  Bildung  des  -612H10N2.  Zur  Reinigung  des  -612H10N2 
ist  das  beste  Lösungsmittel  der  bis  150°  übergehende  Theil  des  ame- 
rikanischen Petroleums.  Hydroazobenzid  läset  $ich  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  dieser  Flüssigkeit  ganz  weiss  erhalten. 


Die  Beständigkeit  des  Azobenzids  bietet  ein  Hinderniss  zur  näheren 
Kenntniss  seiner  chemischen  Structur.  Ich  habe  bemerkt,  dass  man 
es  mit  Chamäleonlösung  kochen  kann,  ohne  dass  es  sich  verändert.2) 
Wä8srige  Chromsäurelösung  und  ein  Gemisch  von  Mn€h  und  sehr  ver- 
dünnter SH2O4  wirken  auch  sehr  wenig  ein.  Nur  PCI5  und  C1H0 
wirken  auf  Azobenzid.  Erhitzt  man  es  nämlich  mit  PCk  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bis  200°,  so  wird  er  vollständig  zersetzt,  und  ver- 
wandelt sich  hauptsächlich  in  eine  blaue  amorphe  Masse,  welche  in 
Essigsäure  löslich  ist.  Diese  Lösung,  sowie  auch  die  alkoholische, 
färbt  Seide.  Aus  dieser  Reaction  ist  es  jedenfalls  unmöglich,  irgend 
welche  Schlüsse  auf  die  Structur  des  Azobenzids  zu  machen.  Es  ist 
möglich,  dass  dieser  blaue  Farbstoff,  sowie  auch  der  von  Zinin  bei 
der  Einwirkung  von  HCl  auf  C12H10N2  erhaltene,  sehr  nahe  zu  dem, 
welchen  man  aus  Diphenilamin  erhält,  steht.  Wie  es  scheint,  wirkt 
unterchlorige  Säure  auf  -612H10N2  viel  glatter.  Dabei  bildet  sich  unter 
andern  Producten  eine  in  schön  gelben  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, mit  deren  Untersuchung  ich  so  eben  beschäftigt  bin. 


Unsere  jetzigen  Kenntnisse  von  den  Azoverbindungen  erlauben  uns 
die  folgende  einzige  Annahme  über  ihre  chemische  Structur  zu  machen, 
nämlich   mit  Kekule*  anzunehmen,  dass  "612H10N2   zu  den  Körpern 


1)  Ich  habe  aus  GeNsiNOt)  in  alkoholischer  Lösung  bei  der  Einwir- 
kung des  Natriumamalgams  und  von  N6?  (um  Hydroazobenzid  zu  zersetzen) 
bis  75  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute  an  G^HioN*  erhalten. 

2)  Herr  Glaser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  308)  hat  die  sehr  interessante 
Beobachtung  gemacht,  dass  sich  Anilin  durch  Chaniäleonlösung  unter  Bil- 
dung des  Azobenzids  zersetzt.  Ich  kann  diese  schöne  Reaction  bestätigen. 
Nur  glaube  ich  nicht,  dass  sich  dabei  auch  Azoxy-  und  Hydroazobenzid  bildet. 
Wäre  es  richtig,  so  müsste  auch  G12H10N2  in  612H10N24  übergehen,  was  ich 
nicht  beobachten  konnte.  Die  Entstehung  des  Hydroazobenzids  scheint  mir 
auch  unmöglich  zu  sein,  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  schon  bei 
Berührung  mit  Luft  inGisHtoNa  übergeht  Die  Reaction  von  Glaser  führt 
mich  zur  Vermuthung,  dass  einige  der  Anilinfarbstoffe  Verwandte  des  Azo- 
benzids sind.  In  Bezug  hierauf  will  ich  bemerken,  dass  beim  Erhitzen  des 
Azobenzids  und  Azotoluids  (im  Verhältniss  G12H10N2  +  2GmHmN2)  mit 
Essigsäure  sich  ein  gelber  Farbstoff  bildet. 


L 
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von  der  allgemeinen  Formel  N2//Ri2  (oder  N2"R",  also  zn  den  Typen  von 
Stickstoffoxydul)  und  Azoxy-  und  Hydroazobenzid  zu  der  allgemeinen 
Formel  N2IYRu  (oder  N2IVR"2,  N2IVRi2R"  u.  s.  w.)  gehören.  Diese 
Befrachtung   erklärt  vielleicht  die  Beständigkeit  des  Azobenzids.     Als 

Beweis  für  die  Formel  des  Azobenzids  ri6Trö'N2",  soll  versucht  wer- 
den, eine  intermediäre  Verbindung  ^R'R'  zu  erhalten,  vielleicht  wird  es 
gelingen  eine  solche  bei  der  Einwirkung  des  Na-amalgams ')  oder  wein- 
geistiger Kalilösung  auf  Gemische  von  Nitrobenzoi  und  Nitrotoluol  zu 
erhalten.  Was  die  Beziehungen  von  Azoverbindungen  zu  den  interes- 
santen Stickstoffverbindungen,  deren  Entdeckung  wir  Oriess  verdan- 
ken, betrifft,  so  scheinen  mir  die  folgenden  Formeln  dieselben  ganz 
deutlich  zu  zeigen. 

Azoverbindungen. 

(€«H5)'tN„  (€,Hi(NHi)'lN ., 

(€i.H,)'r*  <€w     r* 

Azobenzid.  Amidoazobenzid. 

(€eH5)'|  (€»Hi)'  | 

H,  |  €>"| 

Hydroazobenzid.  'Azoxybenzid.  * 

Diazoverbindungen. 

(€«H4)"|  (€bH4)"|  (€•&)") 

(€•&)'}%"        (titHrflNi"     unmöglich     (€•%)' }Ni" 
H  )  (NH2)'  J  (HO)'  | 

Unbekannt.        Diazobenzol-Amido-  Phenol-diazobenzol. 

benzol. 

'•        28.  November  .oco 

Kiew,    4g%    _ - —  1866. 

10.  December 


Ueber    die  Einwirkungen   der  Kohlenwasserstoffe 
auf  einander. 

Von  Berthelot. 
(Compt  rend.  63,  998  und  1077.) 

I.  1 .  Aethylen  und  Biphenyl  Das  Gemenge  dieser  beiden  Koh- 
lenwasserstoffe liefert,  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  einentheils 
Benzol  und  Styrol  (Austausch  von  Benzol  gegen  Aethylen): 

1)  Wenigstens  habe  ich  eine  in  gelben  Blättchen  krystallisirende  Ver- 
bindung erhalten,  deren  Schmelzpunct  höher  als  der  von  Azobenzid,  aber 
niedriger  als  der  von  Azotoluid  hegt. 

3* 
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««H4(€6H6)  +  €2H4  =  €6H4(eiH4)  +  €eH« 

anderntheils,  in  gleichfalls  beträchtlicher  Quantität  Anthraceuund  Was- 
serstoff (Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Acetylen) : 

€tH4[€hH4(Hi)]  +  e*H2(H2)  —  6sH4[€iH4(€»Hi)]  +  2H2 

Ein  Theil  des  Diphenyls  bleibt  unverändert.  Dasselbe  ist  bei 
allen  folgenden  Reactionen  der  Fall. 

2.  Aethylen  und  Chrysen.  Es  entsteht  Benzol  und  Anthracen 
als  Hauptproduct: 

€«H4[66H4(€6H4)]  +  €2H4  —  -e6H4[€eH4(e2H2)]  +  €oH« 

und  daneben  etwas  Naphtalin: 

e6H4[€6H4(€0H4)]  +  2€2H4  —  €bH4[€iH»(€*Hsj]  +  2€eH0 

3.  Aethylen  und  Anthracen.  Es  entsteht  eine  grosse  Quantität 
Naphtalin : 

€*&[€•&(€»&)]  +  €2H4  —  €*flU[€»Hi(€iIIi)]  +  €•& 

IL  1 .  Wasserstoff  und  Chrysen.  Es  bildet  sich  ein  grosse  Menge 
Benzol  und  eine  ansehnliche  Quantität  Diphenyl.  Letzteres  entsteht 
durch  einen  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Benzol  (oder  vielmehr 
gegen  den  Rest  -6eH4): 

e6H4[eeH4(€6H4)]  +  2H2  —  €»H4[€eH4(Eb)]  +  €<jH6 

Das  Benzol  stammt  zum  Theil  von  derselben  Reaction,  zum  Theil 
aber  von  der  secundären  Zersetzung  des  Diphenyls  in  Benzol  und 
Chrysen.  Es  ist  leicht  zu  verstehen,  dass  das  Endresultat  dieser 
Reactionen  zusammen  dasselbe  ist,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Glüh- 
hitze auf  das  Benzol.  In  beiden  Fällen  entsteht  ein  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  Benzol,  Diphenyl,  Chrysen  und  Wasserstoff,  in  Folge 
dessen  das  Benzol  im  Destillate  vorherrscht,  dann  das  Diphenyl  kommt 
und  das  Chrysen  an  Quantität  am  geringsten  ist. 

2.  Wasserstoff  und  Naphtalin.  Es  findet  fast  gar  keine  Ein- 
wirkung statt,  das  Naphtalin  bleibt  fast  ganz  unverändert  und  man 
erhält  nur  etwas  Benzol  und  Acetylen : 

CiH4[€iHi(€iHa)]  +  H2  =  €öH6  +  2€iHi. 

3.  Wasserstoff"  und  Anthracen.  Die  Reaction  findet  noch  schwie- 
riger als  im  vorigen  Fall  statt,  aber  man  erhält 'noch  Spuren  von 
Benzol  und  Acetylen: 

•e6H4l66H4(e2H2)l  +  2Hj  —  €t>H«  +  €,&. 

Alle  diese  Zersetzungen  können  auf  ein  sehr  einfaches  Gesetz 
zurückgeführt  werden,  nämlich  auf  den  wechselseitigen,  durch  die  rela- 
tiven Mengen  der  einzelnen  Körper  geregelten  Austausch  von  Wasser- 
stoff, Benzol  und  Aethylen.  Das  Aethylen  kann  in  den  meisten  Fällen 
durch  Acetylen  ersetzt  werden,  aber  die  Anwendung  von  Aethylen  tat 
bequemer. 
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III.  Wird  daß  Reten  6i»His  in  einem  Strome  Wasserstoff  der 
Glühhitze  ausgesetzt,  so  bildet  sich  eine  grosse  Menge  nahezu  reines 
Anthraeen,  Kohle  und  eine  Spur  Acetylen.  Die  Bildung  von  Anthra- 
cen  (€fi4Hio),  welches  sich  nur  um  4-6H2  vom  Reten  unterscheidet, 
beweist,  dass  das  Reten  nicht  vom  Benzol  allein  derivirt,  wie  man  es 
nach  seiner  Formel  vermuthen  könnte,  sondern  dass  es  zugleich  noch 
von  einem  Kohlenwasserstoff,  wie  Aethylen  oder  Sumpfgas,  derivirt, 
welcher  im  Stande  ist,  das  zur  Constitution  des  Anthracens  €feH4 
l&IhfCfzH?)]  nöthige  Acetylen  zu  liefern.  Das  Reten  dürfte  dem- 
nach homolog  mit  dem  Anthraeen  sein  und  es  wird  entweder  durch  suc- 
ceasive  Bindung  von  4  Molecülen  Sumpfgas  an  das  Anthraeen,  nach 
der  Methode  von  Fittig,  oder  durch  Elimination  von  3  Wasserstoff- 
atomen aus  dem  Cumol  2(-69Hi2  —  H3)  —  -GisHis  entstehen.  —  Das 
Anthraeen  scheint  danach,  ebenso  wie  das  Benzol,  der  Ausgangspunct 
filr  eine  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe  zu  sein.  Der  Verf.  glaubt, 
dass  die  ersten  Glieder  dieser  Reihe  das  Methylanthracen  und  seine 
Homologen  in  der  That  unter  den  festen  Kohlenwasserstoffen  enthalten 
seien,  welche  nach  dem  Naphtalin  aus  dem  schweren  Steinkohlentheeröl 
herauskrystallisiren,  wenigstens  zeigt  die  fractionirte  Destillation  dieser 
Kohlenwasserstoffe  die  Gegenwart  nicht  nur  von  Anthraeen,  sondern 
auch  von  schwerer  fluchtigen  und  dem  Anthraeen  sehr  ähnlichen  Koh- 
lenwasserstoffen an. 

IV.  Das  Sumpfgas  verhält  sich  anders  als  das  Aethylen.  Weder 
bei  Roth-  noch  bei  Weissgltlhhitze  wirkt  es  auf  das  Benzol  ein  und 
letzteres  zersetzt  sich,  als  ob  es  aHein  vorhanden  wäre.  Erst  bei  einer 
Hitze,  bei  welcher  das  Porzellan  erweicht,  beginnt  die  Wechselwirkung 
unter  Bildung  von  etwas  Anthraeen  und  Naphtalin,  aber  diese  Kohlen- 
wasserstoffe sind  Derivate  des  Acetylens,  welches  bei  der  hohen  Tem- 
peratur aus  dem  Sumpfgas  entsteht.  Die  Bildung  von  Anthraeen  ist 
der  Entstehung  desselben  Kohlenwasserstoffs  aus  Toluol  analog: 

2€eH6  +  2€H4  —  ^6H4[€6H4  '€*&)]  +  5H2. 

Bei  allen  diesen  und  in  den  früheren  Abhandlungen  des  Verf.'s 
beschriebenen  Versuchen  sind  die  Zersetzungen  der  ursprüglichen 
Kohlenwasserstoffe  nie  vollständig,  weil  dieselben  Kohlenwasserstoffe 
aus  ihren  directen  oder  indirecten  Zersetzungsproducten  wieder  entstehen 
können.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen  auf  das  Benz«! 
Wasserstoff  und  Styrol,  während  Wasserstoff  und  Styrol  wieder  Aethylen 
und  Benzol  Befern.  Ebenso  liefert  das  Benzol,  indem  es  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  im  Biphenyl  tritt,  Chrysen,  während  das  Ghrysen  wieder  mit 
Wasserstoff  Diphenyl  und  Benzol  liefert.  Keine  Reaction  kann  deshalb 
▼ollständig  sein,  sondern  es  tritt  als  Grenze  ein  gewisser  Gleichgewichts- 
zustand der  einzelnen  Verbindungen  ein.  Der  Verf.  zeigt  durch  eine  Re- 
capitulation  der  Resultate  seiner  Versuche,  wie  ein  solcher  Gleichge- 
wichtszustand, zuweilen  nur  zwischen  drei,  sehr  häufig  zwischen  vier, 
zuweilen  aber  auch  zwischen  mehr  Körpern  eintreten  kann.  —  Die 
Reactionen    süld  aber  fast  immer  auch   viel  complicirter ,  .als  es  die 
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vom  Verf.  aufgestellten  Gleichungen  anzeigen,  weil  fast  immer  gleich- 
zeitig mehrere  verschiedene  einfache  Beactionen  stattfinden.  Wenn 
z.  6.  Wasserstoff,  Acetylen  und  Benzol  zusammenkommen,  so  ist  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  aller  ihrer  Verbindungen  gegeben  und  es  wird 
in  Wirklichkeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  diesen  3  Körpern 
und  den  davon  derivirenden  Kohlenwasserstoffen:  Aethylen,  Biphenyl, 
Styrol,  Chrysen,  Naphtalin  und  Anthracen  eintreten,  von  denen  jeder 
einen  seiner  Masse  entsprechenden,  übrigens  wieder  von  der  Tempe- 
ratur und  der  Dauer  der  Reaction  abhängigen  Einfluss  ausüben  wird. 
Aber  man  kann  noch  weiter  gehen  und  das  Acetylen  als  gemeinschaft- 
liche Muttersubstanz  aller  andern  Kohlenwasserstoffe  betrachten.  Durch 
einfache  und  directe  Condensation  können  aus  dem  Acetylen  Benzol, 
Styrol,  Naphtalin  und  Anthracen  entstehen.  Das  Acetylen  liefert  zu- 
nächst durch  Condensation:  Benzol,  durch  Vereinigung  mit  dem  Ben- 
zol: Styrol,  durch  Vereinigung  mit  dem  Styrol:  Naphtalin,  und  Styrol 
und  Benzol  endlich  liefern  Anthracen.  Deshalb  ist  in  allen  den  häu- 
figen Fällen,  wo  das  Acetylen  in  hoher  Temperatur  entsteht,  die  Mög- 
lichkeit zur  Bildung  aller  dieser  Kohlenwasserstoffe  gegeben. 


Ueber  eine  neue  Classe  zusammengesetzter . 
Ammoniake. 

Von  Ad.  Würtz. 
(Compt.  rend.  63,  1121.) 

Der  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  277)  erwähnt, 
dass  der  Pseudo-Amylharnstoff  mit  Kalilauge  in  Kohlensäure,  Ammo- 
niak und  Iso-Amylamin  zerfalle.  Zur  Darstellung  der  letzteren  Base 
wird  der  Pseudo-Amylharnstoff  mit  conc.  Kalilauge  und  Stocken  von 
kaustischem  Kali  in  zugeschmolzenen  Gefässen  mehrere  Tage  im  Oel- 
bade  auf  150°  erhitzt,  bis  die  Krystalle  des  Harnstoffs  ganz  ver- 
schwunden sind  und  eine  leichte  Flüssigkeit  an  die  Stelle  derselben 
getreten  ist.  Diese  decantirt  man  nach  dem  Erkalten  und  destillirt 
sie  über  kaustischem  Baryt.  Anfänglich  entwickelt  sich  Ammoniak, 
•  dann  geht  die  nene  Base  über,  die  durch  nochmalige  Rectification  rein 
erhalten  wird.  Sie  siedet  bei  78,5°  (corr.),  während  das  Amylamin 
bei  95°  siedet,  sie  hat  bei  0°  das  spec.  Oew.  0,755  (das  Amylamin 
0,815),  riecht  ammoniakalisch  und  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältniss  unter  Wärmeentwicklung.  Diese  Lösung  fUUt  die  Metall- 
salze und  löst  das  Kupferoxydhydrat  wieder  auf.  Erhitzt  man  den 
Dampf  des  Isoamylamins  stark  bei  Gegenwart  von  kaustischem  Baryt, 
so  wird  dieser  plötzlich  weissglühend.  Diese  Erscheinung  konnte  nicht 
beobachtet  werden,  als  der  Dampf  rasch  über  Baryt  geleitet  wurde, 
der   in  einer  Glasröhre  stark  erhitzt  war.     Aber  die  flüchtige  Base 
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zersetzte  sich  unter  diesen  Umständen  theilweise  unter  Entwicklung 
einer  kleinen  Menge  brennbarer  Gase  und  Bildung  von  etwas  Cyan- 
baryum.  Das  Entstehen  von  Amylen  konnte  nicht  nachgewiesen  wer- 
den. Das  Isoamylamin  kann  ohne  Zersetzung  lange  Zeit  auf  250° 
erhitzt  werden.  —  Schüttelt  man  die  concentrirte  wässrige  Lösung  mit 
Brom,  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Base,  so  verwandelt  sich 
das  Brom  ohne  Gasentwicklung  in  ein  orangegelbes  Liquidum,  welches 
rieh  bei  der  Destillation^  für  sich  zersetzt,  mit  Wasser  aber  destillirt 
werden  kann.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  tfsHnBrN.  Die  alka- 
lische Lösung,  von  der  dieses  Bromür  getrennt  war,  enthielt  brom- 
wasserstoffsaures  Isoamylamin. 

Salzsaures  Isoamylamin  -GöHuNjHCI  wird  in  Krystallblättchen 
erhalten,  wenn  man  das  völlig  trockne  Salz  in  absolutem  Alkohol  löst 
und  zu  der  concentrirten  Lösung  Aether  setzt.  Fügt1  man  den  Aether 
vorsichtig  zu  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  so,  dass  sich  die 
beiden  Flüssigkeiten  nur  langsam  mischen,  so  scheidet  sich  das  Salz 
m  sehr  glänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Quadratoctaedern  ab. 
Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Salzsaures  Isoamylamin-Platinchlorid  2(€h>Hi3N,HCI)PtCl4  kry- 
stallisirt  in  schönen  rothen  schiefen  rhomboidalen  Prismen,  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  isomeren  Amylaminsalz. 

Salzsaures  Isoamylamin-Goldchlorid  -GsEtaNjHClAuCb  scheidet 
sich  aus  seiner  wässrigen  Lösung  in  gelben,  voluminösen,  rhomboi- 
dalen Prismen  ab. 

Die  Isomerie  des  Isoamylamins  und  des  Amylamins  lässt  sich  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  des  Amylenhydrats  und  des  Amylalkohols 
erklären.  Ebenso  wie  im  Pseudoalkohol  bewahrt  auch  in  der  Base 
die  Amylengruppe  eine  gewisse  Individualität: 

^Hio.H(OH)  Amylenhydrat      {?5Hio.H(NH2)  Isoamylamin 
€sHu(OH)      Amylalkohol         <J5Hii(NHi)       Amylamin. 

Dass  die  Base  sich  nicht,  ähnlich  wie  das  Hydrat,  in  Amylen  und 
Ammoniak  spaltet,  rührt  von  der  Energie  her,  mit  welcher  der  Koh- 
lenstoff den  Stickstoff  bindet. 


Ueber  die  Chinonreihe. 

Von  Carl  Graebe. 

Kekule*  nimmt  in  seiner  schönen  Arbeit  über  die  aromatischen 
Verbindungen  im  Chinon  die  offene  Rette1)  an;  hiermit  schien  mir  der 

1)  In  der  kürzlich  erschienenen  Lieferung  seines  Lehrbuchs  lässt  Ke- 
kul6  es  dagegen  unentschieden,  ob  die  offene  oder  die  geschlossene  Kette 
w  wählen  sei. 
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leichte  Uebergang  desselben  in  Hydrochinon  nicht  im  Einklang  zn  ste- 
hen. Ich  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  durch  eine  neue  experimen- 
telle Untersuchung  über  die  Chinonreihe  zu  prüfen,  ob  es  nicht  rich- 
tiger sei,  mit  Zugrundelegung  der  Annahme,  dass  die  beiden  Sauer- 
stoffarme im  Chinon  unter  sich  zusammenhängen,  letzteres  auf  die 
geschlossene  Kette  zurückzuführen,  wie  es  die  folgende  Formel  aus- 
drückt: 

C6H4<J>,) 

In  dem  Verhalten  des  Phosphorchlorids  gegen  Tetrachlorchinon 
glaube  ich  einen  Beweis  für  diese  Anschauungsweise  gefunden  zu  haben. 
Erwärmt  man  ein  Gemenge  von  1  Mol.  Chloranil,  2  Mol.  Phosphor- 
chlorid und  eine  dem  letzten  gleiche  Gewichtsmerge  Phosphoroxychlorid 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  180 — 200°,  so  erhält  man  eine 
gelbgefärbte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  säulenförmige 
Krystalle  ausscheiden.  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  Chlor,  wel- 
ches sich  bei  gelindem  Erwärmen  des  Röhreninhalts  reichlich  ent- 
wickelt. Die  Krystalle  lassen  sich  durch  Abtropfen  fast  vollständig 
von  der  Flüssigkeit,  welche,  wie  eine  Destillation  zeigte,  aus  Phos- 
phoroxychlorid bestand,  trennen.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
würden  sie  aus  heissenT  Alkohol  umkrystallisirt  und  beim  Erkalten 
der  Lösung  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  bei 
220—224°  schmelzen,  sich  nicht  in  Wasser  und  Alkalien  lösen.  In 
kaltem  Alkohol  sind  sie  wenig,  in  heissem  reichlicher  löslich;  sie  su- 
blim iren  unzersetzt.  Die  Analyse  gab  Zahlen,  die  der  Formel  CeCfe 
genau  entsprechen.  Der  erhaltene  Körper  ist  daher  identisch  mit  dem 
von  Müller  aus  dem  Benzol  dargestellten  Perchlorbenzol  und  hat  sich 
nach  folgender  Gleichung  gebildet: 

CeCUOi  +  2PCk  =  CeCl6  +  Ch  -f-  2POCfe. 

Diese  Reaction,  sowie  das  schon  erwähnte  Verhalten  des  Ghinons 
gegen  reducirende  Substanzen,  durch  welche  Dioxybenzol  und  nicht 
der  Körper  C6He(HO)2  entsteht,  welcher  sich  bilden  mtisste,  wenn  im 
Chinon,  wie  in  dem  Aceton,  der  Sauerstoff  ganz  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden wäre,  lassen  sich  am  einfachsten  durch  Annahme  obiger  For- 
mel erklären. 

Möglieb  wäre  noch,  dass  dieselbe  verdoppelt  werden  müsste  und 
dass  das  Chinon  folgende  Constitution 

CeH4  ~  {J  Z  o  3  ^^ 
hätte.     Für  diese  Verdoppelung  spricht   das  Zwischenglied  zwischen 
Chinon  und  Hydrochinon,  das  grüne  Hydrochinon,  welches,  gleichgül- 
tig,  ob  man  die  einfache  oder  die  verdoppelte  Formel  wählt,   durch 
folgende  Formel  auszudrücken  ist: 

C6H4  —  oH~HO  —  CeH4' 


1)  C  — 12;  0  =  16. 
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Gegen  dieselbe  ist  die  Tkatsache,  dass  nur  aus  Hydrochinon, 
Dicht  aus  den  beiden  Isomeren  eine  um  2  Atome  Wasserstoff  ärmere 
Verbindung  entsteht,  eine  Thatsache,  die  verständlich  ist,  wenn  man 
annimmt,  dass  im  Hydrochinon  die  beiden  Hydroxyle  mit  benachbarten 
Kohlenstoffen  verbunden  sind  und  dass  nur  in  diesem  Fall  die  beiden 
Sauerstoffe  sich  untereinander  verbinden  können.  Da  bis  jetzt  keine 
entscheidenden  Gründe  für  oder  gegen  die  Verdoppelung  sprechen,  so 
ist  es  wohl  der  Einfachheit  wegen  am  Besten,  die  alte  Formel  beizu- 
behalten. 

Die  einfachsten  Verbindungen  der  Chinon  reihe  sind  dann  folgen- 
dermassen  aufzufassen. 

CeH4(02)"  Chinon  i) 
CfeCWOs)"  Chloranil 
CeCbflfeN^O*)"  Chloranilamid 
CeCl2(HO)2(02)"  Chloranilsäure. 

Was  die  Bildung  der  beiden  letzten  Verbindungen  aus  Chloranil 
betrifft,  so  rührt  die  leichte  Ersetzbarkeit  des  im  Benzol  sonst  so  fest 
gebundenen  Chlors  jedenfalls  von  der  Gegenwart  der  beiden  Sauer- 
stoffatome  her  und  ist  es  desshalb  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  dem 
Sauerstoff  zunächst  liegenden  beiden  Chloratome  die  leicht  angreif- 
baren sind.  — 

Ich  bin  augenblicklich  damit  beschäftigt,  das  Verhalten  von  Phos- 
phorchlorid gegen  Chinon  und  Trichlorchinon  zu  untersuchen.  Letz* 
teres  habe  ich  in  reichlicher  Menge  aus  dem  rohen  Chloranil,  wie  man 
es  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  auf  Phe- 
nol erhält,  gewonnen. 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lässt  es  sich  von  dem  Te- 
trachlorohinon  nicht  trennen,  man  erhält  stets  Gemenge  von  beiden 
Körpern;  ein  Umstand,  der  auch  den  in  den  meisten  Analysen  des 
Chloranils  und  seiner  Derivate  zu  hohen  Kohlenstoff-  und  zu  geringen 
Chlorgehalt  erklärt.  Durch  Ueberführen  der  beiden  Verbindungen  in 
das  Tri-  und  Tetrachlorhydrochinon  gelingt  die  Scheidung ;  man  kocht 
die  durch  Behandeln  des  rohen  Chloranils  mit  schwefeliger  Säure  er- 
haltenen Krystalle  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  filtrirt  heiss.  Tri- 
chlorhydrochinon  geht  in  Lösung  und  krystallisirt  aus  dem  Filtrat 
nach  längerem  Stehen  in  grossen  Kry stallen;  Tetrachlorhydrochinon' 
bleibt  zurück. 

Die  Eigenschaften  des  Trichlorcbinons  und  der  entsprechenden 
Hydrochinonverbindung,  sowie  die  ihrer  Derivate  werde  ich  später  aus- 
führlich beschreiben. 

Berlin,  14.  Januar  1867. 


1)  Als  abgekürzte  Schreibweise  für  CeBU«^  Jj> 
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Ueber  einige  Derivate  des  Thiosinnamin. 

Von  Dr.  Richard  L.  Maly. 

(Akd.  z.  Wien,  54.    [1866].) 

Einwirkung  van  Brom  auf  Thiosinnamin.  In  einer  alten  Ab- 
handlung von  Aschoff  Monrn.  f.  prakt.  Chem.  4,  314)  findet  sich 
eine  Angabe  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinnamin,  worin 
es  heisst,  dass  dabei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht,  der  schnell 
verschwinde,  und  bei  frischem  Bromzusatz  wieder  entsteht.  Dies  ist 
für  reines  schön  krystallisirtes  aus  rectificirtem  Senföl  dargestelltes 
Thiosinnamin  unrichtig;  ein  unreines  erzeugt  einen  solchen  Nieder- 
schlag aber  auch  nur  als  Nebenproduct. 

Wird  Thiosinnamin  in  Alkohol  gelöst,  und  dazu  Brom  getröpfelt, 
so  verschwindet  jeder  Tropfen  sogleich  darin  und  die  Flüssigkeit  be- 
hält ihre  Farblosigkeit  oder  schwach  gelbliche  Färbung.  Man  muss 
viel  Brom  zusetzen,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt,  ohne 
dass  man  aber  eine  Entwicklung  von  Bromwasserstoff  wahrnimmt. 
Die  letzteren  Antheile  von  Brom  verschwinden  etwas  schwieriger,  und 
endlich  bleibt  die  Flüssigkeit  gefärbt  von  freiem  Brom.  Die  Lösung 
wird  nun  im  Wasserbade  etwas  concentrirt  und  stehen  gelassen.  Nach 
24  Stunden  ist  sie  zu  einer  schwach  gelblichen  Krystallmasse  erstarrt. 
Diese  ist  in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  und  kann  aus  beiden  Lö- 
sungsmitteln umkrystallisirt  werden.  Die  Krystalle  ans  Wasser  sind 
deutlicher,  sie  bilden  spröde,  glänzende,  sechsseitige  farblose  Säulen 
mit  einem  Stich  ins  Gelbe;  ihre  wässerige  Lösung  gibt  mit  Silbernitrat 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Bromsilber. 

Auf  dem  Piatinblech  schmelzen  die  Krystalle  erst  zu  einer  farb- 
losen klaren  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Ent- 
wicklung von  stechend  riechenden  Dampf  zersetzt.  Der  Schmelzpnnct 
liegt  bei  146 — 147°  C,  also  sehr  viel  höher  als  der  des  Thiosinna- 
mins,  das  bei  70°  schmilzt. 

Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Thiosinnamindibromür  -64  H« 
NiSBr*. 

Giebt  man  dem  Tbiosinnaminbromür  folgende  Formel: 

%  }» 

**•=  }   N,  B, 

in  der  ein  Atom  Brom  das  eine  Ammoniak  zum  Ammonium  macht, 
also  innerhalb  des  Radicals  steht,  während  das  zweite  die  Stelle  ein- 
nimmt, wie  daa  Brom  im  Bromammonium  oder  das  Chlor  im  Salmiak, 
so  ist  wohl  %n  erwarten,  dass  sich  diese  beiden  Bromatome  verschie- 
den verhalten  werden.  In  der  That  gibt  eine  höchst  glatte,  quanti- 
tativ verfolgbare  Reaction   dieser  Erwartung  Ausdruck.     Bringt  man 
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nlmlich  za  in  Wasser  gelöstem  Thiosinramindibronittr  eine  abgewogne 
Menge  frisch  gefällten  und  gewaschenen  noch  weissen  Chlorsilbers, 
so  sieht  man  dieses  augenblicklich  seine  Farbe  verändern,  statt  eines 
weissen  Niederschlags  hat  man  einen  hellgelben,  das  Chlorsilber  hat 
sein  Chlor  gegen  Brom  ans  dem  Thiosinnamindibromflr  ausgetauscht 

Das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromsilber  wird  getrocknet 
und  geschmolzen,  und  aus  dem  Gewichte  mit  Hilfe  der  bekannten 
Menge  darin  enthaltenen  Silbers  wird  die  Menge  des  aufgenommenen 
Broms  berechnet.  So  erhält  man  genau  die  Hälfte  jener  Brommenge, 
die  die  Analyse  beim  Glühen  mit  Aetzkalk  liefert,  nämlieh  ein  Atom. 

Thiosinnamindibromür-  Platinchlorid  {hHsNz&Bn.PtCh.  Ver- 
lebt man  eine  wässerige  Lösung  des  Thiosinnamindibromflrs  mit  IHa- 
tmchlorid,  so  entsteht  ein  sich  langsam  bildender,  aus  feinen  orange- 
glänzenden  Schuppen  bestehender  Niederschlag.  Ueber  Schwefelsäure 
getrocknet  giebt  er  bei  100°  nichts  mehr  ab.  Um  ihn  rein  zu  erhal- 
ten, muss  das  Platinchlorid  möglichst  neutral  sein. 

Ein  kleiner  Ueberschuss  von  Platin  rührt  davon  her,  dass  immer 
eine  kleine  Menge  des  Dibromürs  in  das  gleich  zu  beschreibende  Thio- 
iinoaminbromochlorür  übergeht.  Ein  dieser  in  seiner  Zusammensetzung 
ach  ganz  näherndes  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man  die  Lösung  des 
Thiosinnamindibromürs  in  die  des  Platinchlorides  giesst,  so  dass  letz- 
teres im  Ueberschuss  ist. 

Thioswnaminbromochlorür  CUHsNjSBrCL  Die  Darstellung  die- 
set  sechs  Elemente  enthaltenden  Körpers  ist  bereits  bei  der  Analyse 
mittels  Chlorsilber  beschrieben.  Digerirt  man  nämlich  eine  Lösung  des 
Dibromürs  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber,  so  enthält  die  nach  einigem 
Stehen  filtrirte  Flüssigkeit  obigen  Körper,  und  giebt  beim  Eindampfen 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  Krystalle.  In  Wasser  ist  die  Verbindung 
so  leicht  löslich,  dass  man  bis  zum  Syrup  eindampfen  muss,  worauf 
dann  an  mehreren  Puncten  seidenglänzende  wawellitartig  angeordnete 
Nadelgruppen  anschiessen ,  in  die  sich  bald  das  ganze  verwandelt. 
Ans  Alkohol  erhält  man  farblose  zu  grösseren  Gruppen  vereinigte 
Krystalle.  Ihr  Schmelzpunct  liegt  bei  129 — 130°  C.  Die  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  geschmolzene  Verbindung  bleibt  wie  beim  Thio- 
fflnnaminbromür  einige  Zeit  durchsichtig  klar  und  erstarrt  dann  kri- 
stallinisch. In  diesem  Körper  verhält  sich  die  an  das  Thiosinnamin 
angelagerte  Atomengruppe  BrCl  wie  eine  Wasserstoffsäure. 

Thiosinnaminbromochlorür- Platinchlorid  fhHsNa&BrCl.  PtCfej. 
Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Fällung  als  ein  laogsam  sich 
bildender,  aus  schön  orangeglänzenden  Blättchen  oder  Schuppen  be- 
stehender Niederschlag  erhalten.  Ist  in  Alkohol  auch  in  heissem 
kaum  löslich;  in  heissem  Wasser  löst  er  sich,  wird  aber  dabei  theil- 
weise  zersetzt.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  giebt  der  Körper  bei 
100°  nichts  ab. 

Thiosirmammbromochlorüi*  -  Goldbromid  {^HsNiSBrCLAuBr*. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamindibromür  mit 
GoWchlorid,   so  entsteht  erst  ein  gelber  Niederschlag,  der  sich  aber 
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nach  ein  paar  Secunden  in  einen  gleichförmig  dunkelpurpurrothen  kry- 
stallinisehen  Niederschlag  umwandelt.  Diese  Umwandlung  beruht  auf 
dem  Austausch  von  Brom  und  Chlor:  3-64HgN23BrBr  +  AuCb  ™ 
3-64H8N2&BrCl  +  AuBr3  und  die  beiden  dabei  entstehenden  Producte 
geben  mitsammen  ein  Goldsalz.  Das  Thiosinnaminbromochlorttr-Gold- 
cblorid  giebt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  ein  schönes  Präpa- 
rat; man  erhält  beim  Abkühlen  die  ganze  Schale,  bekleidet  mit  langen 
braunvioletten  glänzenden  Nadeln,  die  aber  zur  Analyse  nicht  geeignet 
sind,  weil  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Gold- 
flittern,  die  man  unter  dem  Mikroskop  an  den  Krystallen  haften  sieht, 
und  die  beim  Auflösen  des  Salzes  in  Weingeist  zurückbleiben. 

Bromthiosinnammoniwwxydhyclrat.  Bringt  man  in  eine  Lösung 
von  Thiosinnamindibrqmür  frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  Sil- 
beroxydhydrat, so  sieht  man  das  letztere  in  Bromsilber  sich  verwan- 
deln, und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  .stark  alkalische  Reaoüon  an: 
€4H8N2SBr2  +  AgH0  =  ^UsNaSBr^HO  +  AgBr.  Im  Wasserbade 
verdampft  bleibt  ein  schwach  gelblicher  Syrup,  der  endlich  noch  weiter 
eintrocknet  Er  schmeckt  unangenehm  bitter  und  etwas  schrumpfend. 
Mit  Salzsäure  neutralisirt  geht  das  Oxydhydrat  wieder  in  das  Thio- 
sinnaminbromochlorür  über  und  giebt  dann  mit  Platinchlorid  das  schon 
beschriebene  Salz.  Mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  bleibt  nach  länge- 
rem Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  ein  dicker,  langsam  kry- 
stallinisch  erstarrender  Syrup. 


Im  Anschlüsse  an  das  Thiosiunamindibromür  lassen  sich  einige 
Bemerkungen  machen,  über  den  Austausch  bestimmter  Atome  bei  che- 
mischen Umsetzungen. 

Betrachten  wir  etwa  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
ammonium, so  wissen  wir  nicht,  und  können  aus  der  entstehenden 
Salzsäure  nicht  schliessen,  ob  der  in  ihr  enthaltene  Wasserstoff  früher 
Bestandteil  des  Salmiaks,  oder  ob  er  Bestandteil  der  Schwefelsäure 
war.     Im  ersten  Falle  haben  wir  die  Gleichung: 

2(HC1.NH3)  +  H2S64  =2HC1  +  (NH4)2&04, 


wonach  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  in  jene  binären  Atom- 
gruppen, aus  denen  er  entstanden  ist;  im  zweiten  Falle  haben  wir  die 
Umsetzung.: 

2(NH4C1)  +  H2S04  —  (NH4)2&e4  +  2HCI, 


welche  der  Ausdruck  eines  gegenseitigen  Austausches  ist. 

Das  erwähnte  Thiosinnamindibromür  lässt  uns,  wenn  wir  einen 
Analogie-Schlu8s  machen,  erkennen,  welche  Beaction  die  richtige  ist. 
Der  Verf.  hat  in  dieser  Abhandlung  nachgewiesen,  dass  der  genannte 
Körper  eine  salmiakartige  Verbindung  ist,  worin  das  Molekül  einer  Was- 


J.  Nicki ft 8,  über  die  Existenz  des  Bleisoperchlorids.  45 

serstof&äure  durch  ein  Molekül  Brom  ersetzt  ist.  Dadurch  ist  eine 
Verwechslung  mit  dem  Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure  nicht  mehr 
möglich.  Behandeln  wir  das  Thiosinnamindibromür  mit  kalter  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  ein  farbloses,  an  der  Luft 
Nebel  bildendes  Gas,  das  in  Wasser  löslich  ist,  und  dessen  Lösung 
durch  Chlorwasser  braun  gefärbt  wird.  Das  auftretende  Gas  ist  dem- 
nach Bromwasserstoff.  Beim  Thiosinnaminbromochlorür  ist  es  Chlor- 
wasserstoff. Die  Mischung  selbst  wird  nur  unbedeutend  bräunlich  von 
freiem  Brom.  Wenn  wir  von  diesem  Körper,  was  wir  wohl  thun 
därfen,  auf  den  einfachen  Salmiak  zurttckschliessen,  so  erkennen  wir 
die  zweite  Gleichung  (d.  i.  den  doppelten  Austausch)  als  richtig  und 
die  erste,  nach  welcher  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  als 
falsch.  Der  Wasserstoff  der  Salzsäure  war  demnach  früher  Be- 
standtheil  der  Schwefelsäure. 


Ueber  die  Existenz  des  Bleisuperohlorids. 

Von  J.  Nickläs. 
(Compt.  rend.  63,  1118.) 

Nach  Sobrero  und  Selmi  (Jahresber.  1850,  322)  entsteht  diese 
Verbindung,  wenn  man  in  gesättigte  Kochsalzlösung  Chlorblei  bringt 
und  dann  Chlor  hindurchleitet.  Der  Verf.  wendet  statt  der  Kochsalz- 
lösung eine  Lösung  von  Chlorcalcium  an.  Mit  einer  solchen  Lösung  - 
von  40°  Banml  entsteht  eine  Flüssigkeit,  die  28  Proc.  CaCl  und 
5,30  Proc.  PbCh  enthält,  entsprechend  der  Formel  PbCl2+  16CaCl. 
Dieses  Verhältniss  bleibt  dasselbe,  wenn  man  Chlorcalcium  im  Ueber- 
scbuss  anwendet,  nur  scheidet  sich  dann  das  letztere  Salz,  welches  in 
der  entstehenden  Flüssigkeit  weniger,  als  in  Wasser  löslich  ist,  all- 
mälig  in  Krystallen  ab  und  macht  die  Lösung  breiartig.  Diese  ent- 
hält 7  Proc.  PbCl-i  und  37  Proc.  CaCl.  Mit  Chlorkalium  erhält  man 
nur  1,8  Proc.  PbCh  und  auch  mit  Kochsalz  nicht  mehr.  Die  folgen- 
den Versuche  wurden  mit  der  Chlorcalciumverbindung  ausgeführt.  Die 
Lösung  derselben  wirkt  in  der  Kälte  auf  MnCl  nicht  ein,  beim  Er- 
wärmen entsteht  Mangansupeioxyd.  In  der  Wärme  schwärzt  und  ver- 
kohlt sie  Rohrzucker,  Traubenzucker,  dagegen  wird  ohne  Verkohlung 
gelöst  und  erst  nach  längerer  Zeit  färbt  sich  die  Lösung  gelb.  Die- 
selbe Reaction  entsteht  mit  Inulin,  aber  nicht  mit  Mannit,  Dulcit, 
Stärke  und  Dextrin.  Blattgold  wird  von  der  Flüssigkeit  unter  Ab« 
Scheidung  von  Chlorblei  gelöst.  Sie  ist  ohne  Einwirkung  auf  salpeter- 
ftaures  Wismuth,  giebt  aber  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen  Nie- 
derschlag, welcher  rasch  gelb  wird  und  sich  beim  Erhitzen  in  braunes 
PbOs  verwandelt.  Ein  ähnlicher  Niederschlag  entsteht  mit  kohlen- 
sauren Alkalien.    Auch  destillirtes  Wasser  giebt  einen  braunen  Nie- 
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derschlag  von  PbCh,  wenn  man  nur  wenige  Tropfen  des  Reagenzes 
in  viel  Wasser  giesst  (PbCl2  +  2HO=Pb02  +  2HC1),  ist  aber  we- 
niger Wasser  vorhanden,  so  zersetzt  die  gebildete  Salzsäure  das  Pb€>2 
und  es  entsteht  PbCl.  —  Schüttelt  man  die  Lösung  des  Superchlorids 
mit  gut  abgekühlter  und  mit  Aether  vermischter,  syrupdicker  Phos- 
phorsäure, so  erhält  man  eine  weisse,  salbenartige  Masse,  auf  der 
gelbe  Oeltropfen  schwimmen;  fügt  man  jetzt  Wasser  hinzu,  so  ent- 
stehen 3  Schickten,  von  denen  die  beiden  oberen  ätherisch  sind  und 
Bleisuperchlorid  enthalten.  Die  schwerere  von  diesen  beiden  Schich- 
ten, die  Oelconsistenz  hat  und  gelb  gefärbt  ist,  ist  der  Bleimper- 
chlorid-Aether  (l'&her  perchloro-plombique).  Dieser  Aelher  hält  sehr 
energisch  Phosphorsäure  und  Wasser  zurück  und  da  er  sich  leicht 
verändert,  konnte  er  nicht  rein  erhalten  werden.  Er  kann  bis  zu 
8  Proc.  PbCh  enthalten,  vereinigt  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Ae- 
quivalenten  Aether.  Er  giebt  leicht  Chlor  ab  und  besitzt  deshalb  eine 
grosse  Fähigkeit,  Gold  zu  lösen.  Blattgold  verschwindet  darin  augen- 
blicklich, indem  es  sich  dem  Anschein  nach  in  ein  weisses  Skelett  von 
Chlorblei  verwandelt,  welches  allmälig  niederfällt.  Mit  Morphin  und 
Brucin  giebt  der  Aether  sehr  schön  rothe  Färbungen,  mit  Anilin  und 
seinen  Homologen  erzeugt  das  Superchlorid  gefärbte,  dem  Rosanilin 
ähnliche  Producte. 


Vorläufige  Notiz  über  Phenylen-Di&thyl-Aceton  und 

Aethylen-Diathylaceton. 

Von  G.  Wischin. 

(Mitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Wird  eine  Lösung  von  Phtalsäurechlorid  in  Benzol  tropfenweise 
mit  Aethylzink  versetzt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Chlorzink  und  einer  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  C24H14O4 

(C4H5)2  f  I  C2O2  I"  **ie  Bte'lt  **irer  BildunS8Wei8e  un<i  Zusammen- 
setzung nach  zum  Phtalsäurechlorid  in  demselben  Verhältnis«,  wie  das 
aus  dem  Benzoösäurechlorid  mittelst  Aethylzink  gewonnene  gemischte 

Aceton:    c*jj  f[C202]  zum  Benzoesäurechlorid.     Ich  nenne  sie,  ihrer 

Zusammensetzung  gemäss :  Phenylen-Diäthyl-Aceton, 

Sie  schiesst  aus  ätherischer  Lösung  in  grossen  schönen  Krystal- 

len  an,  die  bei  52°  C.  schmelzen. 

Auf  gleiche  Weise   entsteht  aus   dem  Bernsteinsäurechlorid  die 

Verbindung:  (C4H5)C}[(fcoO  d'  i#  Aethyl™-Diäthyl-Aceton,  eine  in 
Wasser  untersinkende,  für  sich  nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
keit von  angenehmen  Geruch. 
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Beide  Körper  sind  indifferente  Verbindungen.    Ich  versuche  eben 
dieselben  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  die  betreffenden  Alkohole 

von  der  Zusammensetzung:     (^C*j&  md 

(CA)"),---, 

(C4H5)2  >|  jfc  IO2.2HO  zu  verwandeln. 


Vorläufige  Notiz  über  FurfurinsäurealkohoL 

Von  C.  Stalin  an  11. 
(Mitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Es  ist  mir  gelungen,  durch  Einwirkung  von  Na.riumamalgam  auf 
Furfnrinsäure  den  Alkohol  dieser  Säure  zu  gewinnen.  Derselbe  ist 
ein  zähflüssiges  lichtbraunes,  allmälig  sich  dunkler  färbendes  Liquidum 

von  der  Zusammensetzung:  C10H5O3.HO  —  (C8H8g^C20.HO,  wel- 
ches ohne  Zersetzung  nicht  destillirt  werden  kann.  Er  ist  unlöslich 
in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  scheint 
mit  dem  von  Schmelz  und  Beilstein  aus  dem  Furfurol  erhaltenen 
Alkohol  identisch  zu  sein.  Ich  bin  noch  mit  einer  genaueren  Unter- 
suchung desselben  beschäftigt. 

TJeber  die  chemische  Constitution  der  Glyoolamidßäuren. 
Von  H.  Kolbe. 
Heintz  betrachtet  die   von    ihm  Glycolamidsäuren   genannten  Ver- 
bindungen als  Derivate   des  Ammoniaks,   worin   die  drei  typischen  Was- 
serstoffatome   desselben  der  Reihe  nach  durch  ein  mit  dem  Badical  der 

Glycolsäure  isomeres  Badical  von  der  Zusammensetzung:  H|°2    ver" 

treten  sind.  Die  Isomerie  dieses  Radicals  mit  dem  der  Glycolsäure  besteht 
nach  Heintz  darin,  dass  in  ersterem  positiver,  durch  Metalle  ersetzbarer 
Wasserstoff!  in  letzterem  negativer  Wasserstoff  enthalten  ist,  was  er  symbo- 
lisch durch  die  beiden  Formeln:  ^^io*  und  ^  h}<>»  a™drückt-    Er. 

nennt  ersteres  zur  Unterscheidung  von  dem  zweiten,  dem  Glycolyl,  Acigly- 
colyL 

Nach    seiner  Auffassung  sind  die  Monoglycolamidsäure  (Amidoessig- 
säure) ,  die  Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidsäure  nach  folgenden  For-  * 
mein  zusammengesetzt: 

jowgjo,  fc,H,o,.0,  joaojw 

H  +H/02  N\    +Hf°2 

Glycolamidsäure  ,  (     _|_  fli 

(Amidoessigsäure)  Diglycolamidsäure  ^, 

Triglycolamidsäure. 

Die  erstere  ist  nach  Heintz  einbasisch,  weil  sie  ein  durch  Metalle 
ersetzbares  Wasseretoffätom  in  dem  einen  Aciglycolyl  enthält,  die  Dlglycol- 
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amidsäure  zweibasisch,  weil  sie  zwei  and  die  lYiglycolamidsäure  dreibasisch, 
weil  sie  drei  Aciglycolylradicale  mit  zwei  resp.  drei  -J-  Wasserstoffatomen 
enthaltet!. 

Ich  habe  mich  mit  dieser  Auffassung  meines  geehrten  Freundes  nie 
befreunden  können.  Da  die  mancherlei  Bedenken,  welche  dagegen  erhoben 
werden  können,  den  Versuch,  jene  Verbindungen  noch  von  einem  andern 
Stand  puncte  aus  zu  betrachten,  mindestens  als  nicht  überflüssig  erscheinen 
lassen,  so  habe  ich  geglaubt,  auch  meine  Ansichten  über  die  chemische 
Constitution  derselben  mittheilen  zu  sollen. 

Ich  halte  nach  wie  vor  daran  fest,  dass  jene  Monoglycolamidsäure  eine 
der'  Monochloressigsäure,  aus  welcher  sie  durch  einfache  Substituirung  her- 
vorgeht, analoge  Zusammensetzung  hat,  nämlich  an  Stelle  des  Chlors  ein 
Atom  Amid  enthält,  dass  sie  amicßrte  Essigsäure  ist    Diese  Ansicht  habe 

ich  durch  die  rationelle  Formel:  Cs|^*^  >[CsOa]0.H0  ausdrücken  wollen.  Ich 

betrachte  ferner  die  Glycolsäure  als  Essigsäure,  in  deren  Methylradical  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Oxyl  (HO*)   ersetzt  ist,  was  folgende 

Formel  ausdrücken  soll:     cJ^|[CjOs)O.HO. 

Die  Bildung  der  Diglycolsäure  ist  leicht  zu  erklären,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  sie  durch  Vereinigung  von  1  Atom  Glycolsäure  mit  1  Atom 
Monochloressigsäure  unter  Ausscheidung  von  Chlorwasserstoff  entsteht.  Ich 
stelle  mir  vor,  dass  das  Chloratom  der  Monochloressigsäure  sich  mit  einem 
der  beiden  typischen  Wasserstoffatome  des  Oxvmethyls  der  Glycolsäure  ver- 
bindet, wodurch  dieses  zu  Oxymetbylen:  Ct/pj^i  wird,  und  dass,  während 

die  beiden  Gruppen :  [CaCsjO.HO  und  [CsOijO.HO  der  Glycolsäure  und  der  Mo- 
nochloressigsäure gleichwerthig  sich  zu  einander  gesellen,  der  aus  der  Chlor- 
-  essigsaure'  nach  Austritt  des  Chloratoms  übrig  bleibende  Rest:  CaHa  mit 
dem  Oxyl  jenes  Oxymethylens  zu  Oxymethyl  zusammentritt,  wodurch  nun 

das  zweiwerthige  Radical:  oxymethylirtes  Methylen:    (M^j^q  l  entsteht. 

Dieser  Zersetzuqgsprocess  wird  kürzer  durch  folgende  Gleichung  interpretirt : 

.  ■    c,{cf  ^cwao  I  r»,,,,»,,.,,,. 

Hiernach  ist  die  Diglycolsäure  nichts  anderes  als  Malonsäure,  in  deren 
Methylenradical  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At  Oxymethyl  substituirt  ist. 
Ich  lasse  eben  Versuche  darüber  anstellen,  ob  es  gelingt,  aus  Chlormalon- 
säure  und  Natriummethvlat  OxymethylmalonBäure  darzustellen,  und  ob  diese, 
wie  zu  vermuthen,  mit  der  Diglycolsäure  identisch  ist.  Die  Diglycolsäure 
als  Oxymethylmalonsäure  steht  dann  zur  Malonsäure  in  demselben  Verhält- 
niss,  wie  die  Oxymeth}  lessigsäure  (Methoxacetsäure  von  Heintz)  zur  Es- 
.  sigsäure. 

Die  Bildungsweise  der  Diglycolamidsäure  aus  Amidoessigsäure  und 
Monochloressigsäure  ist  der  der  Diglycolsäure  ganz  analog,  wenn  man  die 
Diglyeolamidsäure  als  Methylamido-Malonsäure  auffasst,  wie  folgende  Glei- 
chung ausdrückt: 

C(|  },CO,,O.HO|    ,l.|W,t|H     * 

c,{H'J(C,o,]o.ho  f         I  B  ?M )  tc-o-J 

Diglycolamidsäure. 

Wenn  die  Diglycolamidsäure  wirklich  Malonsäure  ist,  in  deren  Methy- 
len 1  Atom  Methylamid  die  Stelle  von   1  Atom  Wasserstoff  eingenommen 
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hat,  so  bat  die  Vermuthnng  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  dieselbe  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  mit  Natron-Kalk  in  Methylamidoessigsäure  iSarkosin) 
und  Kohlensäure  zersetzt  werden,  oder  als  weiteres  Zersetsungsproduct  des 
Ssrkosms  Methylamin  geben  möge. 


Diglycolamidsaures  Natron  Methylamidoessigs.  Natron. 

Die  kürzlich  von  Heintz  ans  der  Diglycolamidsäure  erhaltene  Nitroso- 

diglycolamidsäure  betrachte  ich  nach  der  Formel :  ^(^HsUJr^^lOs.^HO 

zusammengesetzt,  d.  h.  als  Malonsäure,  welche  im  Methylenradical  1  Atom 
Wasserstoff  durch  1  Atom  Nitrosomethylamid  sabstitnirt  enthält. 

Die  £ntstehnngsweise  der   Triglycolamidsäure  ist   wiederum  der  der* 
Diglycolamidsäure  analog,  wie  am  deutlichsten  die  folgende  Gleichung  aus- 
drückt: 

H 


■!»}[££]' 


(■«)»)'"  [H> 


3HO  +  HCl 


^j^jNfLc2o:j^2Ho 

Ci{§}[CsQilOüO 

Triglycolamidsäure. 

Ich  halte  sie  für  eine  Tricarbonsäure,  deren  dreiwerthiges  Badical  ein 
Derivat  des  Formvls  (CaH)'"  ist,  und  das  Wasserstoffatom  des  letzteren 
durch  Dimethylamid  ersetzt  enthält. 

Obige  Betrachtungsweise  der  chemischen  Constitution  der  Glydblamid- 
Bioren  regt  die  Frage  an,  wie  sich  Monochloressigsäute  gegen*  andere  Ami- 
doeänren  z.B.  Asparaginsäure,  Tyrosin,  Amidobenzoesäure,  verhalten  möge; 
hierüber  werden  in  meinem  Laboratorium  eben  Versuche  angestellt. 

Folgende  Znsammenstellung  der  rationellen  Formeln  der  obigen  .Ver- 
bindungen wird  ihren  Zusammenhang  am  besten  veranschaulichen: 

Essigsäure  (CaH3)[C2Os]0.H0  *     • 

Monochloressigsäure         Csl^kCtOsjO.HO 

süsser      c.jh'Jc^o.ho. 

^ontglySraid**iire)  C»jH*N[[C«Oi]0.H0 
"0!^      ^c|}N}fC,O,]0.H0 
Diglycolsäure  C*{c1Hs0J}"[S£]0«JH0- 

Digiyeolamidsaure  C»JcjHiIn  j  [^^]o».2HO 

NitrosodiglycolainidsSure  dJcÄUj  [g'J'lOi.aHO 

TriglyeolamktsHure  (C,!c!h!/N)   Fc*0*1o».3HO. 

ZtitKkr.  f.  Ckutt*.    10.  Jahrg.  . 
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Ueber  die  ohemische  Ganatttutioii  der  Harnstoffe. 
Von  H.  Kolbe. 

Fast  allgemein  wird  der  Harnstoff  mit  Carbamid  für  identisch  gehalten. 
Ich  habe  diese  Ansicht  nie  getheilt,  und  hege  auch  jetzt  noch  die  Ueber- 
zenguog,  dass  beide  nur  metamere  Verbindungen  sind,  und  dass  das  wirk- 
liche Carbamid,  welches  zur  Zeit  noch  eben  so  wenig  bekannt  ist,  wie  das 
isomere  cyansaure  Ammoniak,  gleich  diesem  letztern,  sich  dureh  Umlage- 
rang  der  Bestandtbeile  in  Harnstoff  umsetzt.  Ich  will  von  den  Thatsachen, 
welche  gegen  die  Annahme  sprechen,  dass  Harnstoff  Carbamid  sei,  ohne 
weitere  Argumentation  hier  nur  einige  kurz  anführen.  Es  gehören  dahin 
der  für  das  Amid  der  Kohlensäure  unwahrscheinliche  basische  Character 
des  Harnstoffs,  die  Entstehung  und  Zusammensetzung  des  Biurets,  verschie- 
dene mit  jener  Annahme  schwer  in  Einklang  zu  bringende  Bildungsweisen 
und  das  chemische  Verhalten  der  isomeren  zusammengesetzten  Harnstoffe« 

Auf  Grund  solcher  Erwägungen  habe  ich  schon  im  Jahre  1860  in  meiner 
Abhandlung1  „über  den  natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit 
den  unorganischen  Verbindungen"  die  Ansicht  ausgesprochen,  der  Harnstoff 
sei  ein  Monoamin,  und  enthalte  eines  der  drei  typischen  Wasserstoffatome 
durch  ein  Ammonium  vertreten,  in  welchem  das  fcohlensäureradical :  CsOs 

die  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  einnehme,  wie  die  Formel  (^»»wAl  j- 

ausspricht. 

Als  ich  wenige  Jahre  später  .mit  Dr.  Volhard  bei  Gelegenheit  seiner 
Versuche  über  die  künstliche  Darstellung  des  Sarkosins  öfter  jenen  Gegen- 
stand besprach ,  äusserte  derselbe  die  Vermuthung,  dass  das  im  Harnstoff 
an  Stelle  eines  typischen  Ammoniak- Wasserstoffatoms  fungirende  Radical 
nicht  ein  Ammonium  von  obiger  Zusammensetzung  sei,  sondern  das  damit 
isomere 'Radical  der  Carhaminsäure:  (Cs02>HiN,OJlO  sein  möchte. 

Die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  war  mir  auf  der  Stelle  so  einleuch- 
tend, dass  ich  dieselbe  sofort  adoptirte,  und  ich  habe  von  der  Zeit  an  in 
meinen  Vorlesungen  über  organische  Chemie  den  Harnstoff  immer  als  Am- 
moniak beschrieben,  in  welchem  das  Carbaminsäureradical :  iC*0«)H*N  für  ein 
typisches  Wasserstoffatom  fungirt.  Unter  Carbaminsäureradioal  verstehe  ich 
die  ungesättigte  einwerthige  Verbindung  des  zweiwerthigen  Kohlensäure- 
radicals;  C2O*,  welche  entstellt,  nachdem  die  Sättigungscapacität  desselben 
durch  Vereinigung  mit  1  Atom  Amid  zur  Hälfte  befriedigt  ist.    Die  Formel 

(Ca02)H2N| 
für  den  Harnstoff:  H>N  mag  diesem  Gedanken  einen  symbolischen 

Ausdruck  geben. 

Geht  man  in  Gedanken  die  Eigenschaften,  die  verschiedenen  Bildungs- 
weisen und  das  chemische  Verbalten  der  Harnstoffe  durch,  so  stösst  man 
auf  kein  einziges  Factum,  welches  sich  mit  jener  Hypothese  nicht  befriedi- 
gend und  ungezwungen  interpretiren  lässt. 

Da  die  amidirten  Derivate  selbst  starker  Säuren  basische  Eigenschaften 
haben,  so  ist  leicht  begreiflich,  dass  ein  Ammoniak,  welches  wie  der  Harn- 
stoff ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  amidirtes  Radical  vertreten  enthält, 
sich  ebenfalls  noch  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann,  wennschon  die 
Ammoniake,  worin  ein  gewöhnliches  Sauerstoffsäure-Radical  die  Stelle  von 
Wasserstoff  einnimmt,  indifferente  Verbindungen  oder  gar  mit  schwach 
sauren  Eigenschaften  begabt  sind.  Nach  Analogie  dieser  letzteren  darf  man 

GiOsI 
annehmen,  dass  das  wirkliche  Carbamid:      Ha>N2  ebenfalls  ein  indifferenter 

H2J 
Körper  ist. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  113,  327. 
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Die  Entstehung  des  Harnstoffs  ans  Cyanamid  ist  leicht  mit  obiger  Vor- 
steUongsweise  zu  erklären,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 

C2NI  (C202)HaN| 

H  H  +  2H0  -  H}N 

H( Hf 

Cyanamid.  Harnstoff. 

Die  Elemente  des  Cyans  im  Cyanamid  theilen  sich  hier,  wie  in  andern 
Fallen,  in  die  Bestandteile  des  Wassers  unter  Erzeugung  von  CsO*  und 
HiN,  die  zusammen  das  Carbaninsäureradical  bilden. 

Bei  der  Umwandlung  des  cyansauren  Ammoniaks  und  des  wirklichen 
Carbamids  in  Harnstoff  muss  man  bei  letzterem  ebenso  wie  bei  eraterqm 
eine  Umsetzung  der  constituirenden  Bestandteile  annehmen,  im  Sinne  fol- 
gender Gleichungen: 


(C*04)HjN|  CiOaj  (CaOiJrLNl 

— .  H>W  H2Jh2  —  H  W 

Hl  Ha  HJ 


cy  ansaures  s, 

Ammoniak  Harnstoff  Carbamid  Harnstoff. 

Die  Entstehung  des  Harnstoffs  aus  Carbaminsäureäther  und  Ammoniak 
nach  folgender  Gleichung: 

(C«02)HaN,O.C4HaO  +  HaN  —  (CjOiJHäNI 

Carhaminsäure-Aether  §JN  +  C4H5O.HO 

Harnstoff 

ist  der  anderer  SSureamide  aus  den  betreffenden  Aethern  und  Ammoniak 
ganz  analog. 

Das  Biuret  ist  als  Ammoniak  aufzufassen ,  worin  2  Atome  Wasserstoff 
durch  2  Atome  des  Carbaminsäureradicals  substituirt  sind: 

I(C*02)H2N|     \        (CaOslHaNl 
H  N          (CaOajHaN  W  +  HaN 
Hf    >  -    % H< 
Harnstoff    J                Biuret. 

C2O2I 
Die  gewöhnlich  dafür  aufgestellte  Formel:  CtOsJNs  hat  an  und  für  sich 

geringe  Wahrscheinlichkeit 

Die  zusammengesetzten  Harnstoffe,  welche  aus  Cyansaurehydrat  oder 
einem  Cyansäureäther  und  primären  oder  secundären  Ammoniaken  entste- 
hen, sind  gleichfalls  einfache  Substitutionsproducte  des  Ammoniaks.-  Ihre 
Entstehung  ist  leicht  zu  interpretiren.  Ein  typisches  Wasserstoffatom  jener 
Ammoniake  wird  jedesmal  durch  das  primäre  oder  secundäre  Carbamin- 
säure-Radical  substituirt,  welches  durch  voraufgehende  unmittelbare  Verei- 
nigung dieses  Wasserstoffatoms  mit  Cyansaurehydrat  oder  Cyansäureäther 
entstanden  ist,  wie  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 


HfN  H  }N  -  C4H5VN 


Cyansäure- 


r  H  >N  - 


hydrat  Aetbylamin     Aethylharnstoff 

CsOalvr      j.        Hl  (CaOa)C4H5,HN| 

C4H5  j*      +        HN    «  HVN 

äther  Ammoniak  Aethylharnstoff. 

4* 
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Obige  Erklärung  setzt  das  Vorhandensein  von  mindestens  einem 
sehen  Wasserstoffatome  in  jenen  Ammoniaken  voraus,  und  es  kann  desh 
ein  tertiäres  Ammoniak  wie  Triäthy lamin ,  welches  keinen  substituirbaren 
Wasserstoff  mehr  enthält,  mit  Cyansäurehydrat  oder  einem  Cyansaureäther 
keinen  Harnstoff  mehr  geben,  was  die  Erfahrung  bestätigt. 

Fasst  man  dagegen  den  Harnstoff  als  Carbamid  auf,  so  ist  nicht  zu  ver- 
stehen, weshalb  nicht  Triäthylamin  eben  so  gut  wie  Diäthylamin  mit  Cyan- 
säureäther  sich  zu  Harnstoff  vereinigt,  und  weshalb  in  diesem  Falle  nicht 
Tetraäthylharnstoff  entsteht,  nämlich : 

Pooa  C*H*I  C*0*"| 

p  h  >N  +  C4Hi}N  -  (C4H.)4iNa 
C4HftJ  C4H5/  JC4H5W 

Die  Spaltung,  welche  die  Harnstoffe  durch  Kalihydrat  erfahren,  besteht 
unter  gleichzeitiger  Aufnahme  der  Elemente  von  zwei  Atomen  Wasser  in 
.  der  Abtrennung  der  Gruppe  des  Carbaminsäureradicals  von  der  Ammoniak- 
gruppe. Letztere  wird  unter  Aufnahme  von  1  Atqm  Wasserstoff  wieder 
zu  einem  Ammoniak,  erstere  zu  Kohlensäure  und  ebenfalls  zu  einem  Am- 
moniak. 

Jene  beiden  Aethylharnßtoffe,  wovon  der  eine  aus  Cyansäurehydrat  und 
Aetbylamin,  der  andere  aus  Cyansaureäther  und  Ammoniak  entsteht,  müssen 
beim  Erhitzen  mit  KaJihjdrat  die  nämlichen  Zersetzungsproducte  liefern. 
Dagegen  müssen  der  Diäthylharnstoff,  welcher  aus  Cyansaureäther  und 
Aethylamin  hervorgeht: 


CaOalvr  ,         C4H5I  (C*0t)C4H*,HN  1 

CU&r  ,  +  H  »  —  C4H5  W 

tyansäure-  H  1  H  I 

Aether  Aethylamin  Diäthylharnßtoff 


und  die  isomere  Verbindung,  welche  aus  Cyansäurehydrat  und  Diäthylamin 
entsteht : 

HfM       +        C4H5  N     -  CUHi» 


Cyansäure- 


H  i  C4H*! 


hydrat  Diäthylamin  Diäthylharnstoff 

verschiedene  Zersetzungsproducte  geben,  jener  neben  Kohlensäure  2  Atome 
Aethylamin,  dieser  1  Atom  Diäthylamin  und  1  Atom  Ammoniak,  wie  längst 
schon  die  Erfahrung  gelehrt  hat. 

Ich  lasse  eben  Versuche  anstellen,  ob  es  gelingt,  die  beiden  typischen 
Wasserstoffatome  im  Harnstoff  direct  durch  AethyT  zu  ersetzen.  Erhitzen 
des  Harnstoffs  mit  Jodäthyl  führt  hier  nicht  zum  Ziele,  weil  der  Harnstoff 
und  voraussichtlich  auch  die  äthylirten  Harnstoffe  geringe  Verwandtschaft  zur 
Jodwasserstoffsäure  haben.  Ich  erwarte  aber,  dass  durch  Behandlung  des 
Harnstoffs  mit  salpetersaurem  Aethvloxvd  Aethylharnstoff  entsteht.  Bei 
diesem  Processe  bleiben  voraussichtlich  die  beiden  dem  Carbaminsäureradi- 
cal  angehörenden  Wasserstoffatome  unberührt. 

Die  Umwandlung  des  Cyansäurehydrats  mit  Aethylendiamin  in  Aethy- 
lenharnstoff  ist  leicht  durch  folgende  Gleichung  zu  interpretiren : 

H  /w  C4H4)  (C20«)H2N  L. 

C1O.L  +        g*Jwa  -  C.H«fHl 

H  }N  H»J  m» 

2  At   Cvan-  AetÄylendiamin  Aethylenharnstoff 

säurehyarat 
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Dm  Kreatin  halte  ich  für  einen  Harnstoff,  in  welchem  eines  seiner  ty- 
pischen Wasserstoffatome  durch  das  Radical  der  Methylamidoessigsaure 
(Sarkosis)  vertreten  ist,  wie  folgende  Formel  ausdrückt: 


(C«0*)H*N| 
Kreatin:  CbHoNsO*  —  (VOtHslu    CsOj'h 


/    H*       I 


H 


Setzt  man  in  dieser  Formel  an  Stelle  des  symbolischen  Ausdrucks  für 
das  Radical  des  Sarkosins  das  kürzere  Zeichen  Sr,  so  hat  man  die  einfa- 

(CsO»)H2N  \ 
chere  Harnstoffformel:  Sr;W. 

h| 

Die  Spaltung,  welche  das  Kreatin  beim  Kochen  mit  Barytwasser  erlei- 
det, in  Harnstoff  und  Sarkosin,  ist  nach  dieser  Auffassung  leicht  verstandlch : 

(CaOaJHsNl  (Cj02)H*N| 

Sr  N  +  2HO  —  HN  +  SrO.HO 

, 3L  . 2  SaTKsüT. 

Kreatin  Harnstoff 

Die  Umwandlung  des  Kreatins  in  Kreatinin  erklärt  sich  mit  -  der  An- 
nahme, dass  dabei  aus  dem  Carbaminsäure-Radical  unter  Bildung  und  Ver- 
lost von  2  Atomen  Wasser  Cyan  wird : 


Sr}W  —  2H0  —       Sri» 
Hl  H| 


Kreatin  Kreatinin. 

Hiernach  wäre  das  Kreatinin  ein  Cyanamid,  worin  das  Sarkosinradical 
an  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  fungirt. 


Ueber  die  Grase,  welche  durch  Erhitzen  von  trocknen  Körpern 
entfernt  werden  können.  Von  Dr.  E.  B 1  u  m  t  r  i  1 1.  —  Der  Verf.  unternahm 
die  Versuche  auf  Veranlassung  des  Prof.  Reichardt,  um  Aufschluss  zu 
erbalten  über  den  Einfluss  des  Absorptionsvermögens  der  Bodenarten  für 
Gase  auf  die  Fruchtbarkeit  derselben.  Er  dehnte  seine  Untersuchungen  auf 
eine  Menge  solcher  fester  Substanzen  aus,  die  auch  nicht  in  directem  Con- 
nei  mit  dem  eigentlichen  Untersuchungszweck  standen.  Die  Untersuchungs- 
methode bestand  darin,  dass  er  die  Gase,  die  feste  Substanzen  beim  Liegen 
an  der  Luft  absorbirt  hatten,  durch  Erwärmen  austrieb,  und  dann  ihre  Menge 
bestimmte.  Er  benutzte  dazu  ein  Röhrchen,  in  das  die  zu  untersuchende 
gewogene  Substanz  durch  Aufklopfen  möglichst  dicht  eingefüllt  wurde. 
Dann  wurde  ein  genau  passendes  feines  Eisendrahtnetz  auf  die  Substanz 
fest  aufgedrückt  (um  das  Uebergehen  fester  Theilchen  beim  Erhitzen  zu 
vermeiden)  und  das  ganze  mit  einem  zweimal  durchbohrten  Kautschuck- 
pfropfen  geschlossen.  In  der  einen  Durchbohrung  befand  sich  ein  Gasent- 
wieuungsrohr ,  in  der  andern  eine  Kugelröhre,  deren  unteres  Ende  durch 
einen  Eisendraht,  an  dem  sich  etwas  Wachs  befand,  geschlossen  werden 
konnte.  Die  Kugelröhre  wurde  mit  Quecksilber  gefüllt  und  das  Entwicklungs- 
rohr anter  Quecksilber  getaucht  Dann  wurde  der  Eisendraht  in  die  Höhe 
gesogen,  und  das  ausfliessende  Quecksilber  verdrängte  die  Luft  in  der 
«Öhre  und  dem  Entwicklungsrohr.  Nachdem  der  ganze  Apparat  mit  Queck- 
silber angefüllt,  wurde  die  Kugelröhre  wieder  verschlossen,  die  Entwicklungs- 
röhre mit  einem  Endiometer  in  Verbindung  gesetzt  und  die  Substanz  in 
einem  Paraffinbad  bis  auf  140°  C.  erhitzt,  so  lange  bis  keine  Gasblasen 
mehr  kamen.  Der  Verf.  hatte  sich  vorher  davon  überzeugt,  dass  das  Queck- 
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sflber  beim  Erhitzen  für  sich  kein  Gas  entwickelte.  In  dem  Endiometer 
wurde  die  Kohlensäure  durch  Absorption,  der  Sauerstoff,  wenn  er  in  gros- 
serer Menge  vorhanden,  durch  Verpaffung,  wenn  er  nur  in  geringer  Menge 
vorhanden,  durch  Absorption  mit  Pyrogallussäure  bestimmt.  Kohlenoxyd 
wurde  durch  Absorption  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Kupferoxydul  bestimmt.  Ammoniak  in  einer  besondern  Probe  mit 
Kalihydrat  ausgetrieben,  und  dann  noch  die  Salpetersäure  nach  der  Methode 
von  Sie  wert  bestimmt. 

Folgende  Tabelle  giebt  die  erhaltenen  Resultate.  Die  Zahlen  sind  das 
Mittel  aus  mehreren  manchmal  recht  stark  von  einander  differirenden  Ver- 
suchsresultaten. 


1 

h 

100  Volumin»  dar  Gue  enthielUn 

H 

«s 

• 
1 

g 

«o 

SiMux. 

1 

1 

o 

Gewöhnliche  Holzkohle 

164,21 



100 

0 

0 

0 

Dieselbe  angefeuchtet  u.  wieder  ge- 

trocknet 

140,11 

59,0 

85,6 

2,12 

9,15 

3,13 

Kohle  von  Populus  pyramidalis 

466,95 

195,4 

83,60 

0 

16,50 

0 

Kohle  Ton  Alnus  glutinosa 

287,07 

109,9 

88,27 

0 

5,42 

6,3  t 

Kohle  von  Traiinus  excelaior 

437,00 

159,0 

76,03 

14,87 

9,10 

0 

Thierkohle 

84,43 

91,3 

54,19 

0 

45,81 

0 

Dieselbe  mit  HCl  gereinigt 

178,01 

102,3 

93,66 

0 

6,34 

0 

Torf 

162,58 

— 

44,44 

4,60 

50,96 

0 

Gartenerde,  feucht 

13,70 

19,9 

64,34 

2,85 

24,06 

8,75 

„           lufttrocken 

38,28 

53,6 

64,70 

2,04 

33,26 

0 

Eisenoxydhydrat,  käufliches 

251,59 

275,0 

33,26 

1,43 

65,31 

0 

Dasselbe  frisch  gefallt,  lufttrocken 

375,54 

308,6 

26,29 

3,85 

69,86 

0 

„        heiss  ausgewaschen 

250,82 

350,9 

18,90 

0,91 

80,19 

0 

„        schwach  geglüht 
Eisenoxyd,  durch  Glühen  dargestellt 

39,88 

55,5 

64,85 

11,59 

23,56 

0 

39,4 

52,4 

82,87 

13,41 

3,72 

0 

Thonerde,  lufttrocken 

69,02 

82,0 

40,60 

0 

59,40 



„          bei  100°  getrocknet 

10,83 

13,6 

83,09 

16,91 

0 

— 

Braunstein 

10,59 

26,9 

59,86 

10,00 

30,14 

— 

Bleioxyd 

7,38 

24,4 

90,17 

9,83 

0 

— 

Thon 

32,89 

— 

64,72 

20,83 

14,45 



Thon,  lange  an  der  Luft  gelegen 

25,58 

39,05 

70,17 

4,71 

25,12 

— 

Thon,  wenig  befeuchtet 

.  28,62 

35,08 

59,59 

6,39 

34,02 

_ 

Flussschlamm,  lufttrocken 

40,53 

48,07 

67,69 

0 

18,61 

13,70 

Derselbe,  wenig  befeuchtet 

24,12 

29,2 

67,34 

0 

30,56 

2,10 

„         wieder  lufttrocken 

26,52 

30,05 

67,40 

9,09 

16  07 

7,44 

Schlämmkreide 

38,98 

48,0 

74,49 

15,49 

16,02 

Kohlensaurer  Kalk,  gefallt 

51,53 

52,0 

77,37 

15,09 

7,54 



Kohlensaurer  Borit 

16,77 

30,8 

86,56 

13.44 

0 



Kohlensaurer  Strontian 

54,09 

58,5 

83,58 

13,39 

3,03 



Kohlensaure  Magnesia 

729,21 

124,9 

63,92 

6,72 

29,36 

. 

Gyps,  fein  zerrieben 

17,26 

— 

80,95 

19,05 

0 

— 

Die  Bestimmungen  von  Ammoniak  ergaben  bei  den  verschiedenen  Sub- 
stanzen zwischen  0,1  Proc.  bis  0,5  Proc.  schwankende  Mengen.  Salpeter- 
säure wurde  niemals  gefanden. 

Ans  diesen  Zahlen  folgert  der  Verf.,  dass  die  dnreh  Erhitzen  trockener 
Substanzen  ausgetriebenen  Gase  selten  (beim  Gyps)  die  Mischungsverhält- 
nisse der  atmosphärischen  Luft  repräsentiren.  Der  Stickstoff  wird  immer 
in  grosserer  Quantität  verdichtet  als  der  Sauerstoff,  der  sich  manchmal  nur 
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in  Sparen  in  den  Gasgemengen  fand.  Die  Kohlensäure  wird  von  Allen  festen 
Substanzen  in  grösserer  Menge  ans  der  Luft  condensirt.  Besonders  auffäl- 
lig ist  das  Broaungsvermögen  der  Thonerde,  des  Eisenoxyds  und  des  Thons 
für  che  Kohlensäure.  Thon-  und  Eisenoxydhaltiger  Boden  verdankt  wahr* 
Bcbeifllioh  dieser  Eigenschaft  einen  Theil  seiner  Fruchtbarkeit.  Kohlenoxyd 
worde  nur  bei  solchen  Körpern  gefunden,  in  denen  organische  Substanzen 
langsam  sich  oxvdiren.  Ammoniak  findet  sich  in  verhiUtnissmässig  geringer 
Menge')  gegenüber  dem  starken  Absorptionsvermögen  der  meisten  Sub- 
stanzen für  diesen  Körper.  Durch  Befeuchten  der  lufttrocknen  Substanzen 
ood  wieder  Trocknen  derselben  winj  ihr  Absorptionsvermögen  verändert, 
eine  Eigenschaft,  die  vielleicht  bei  &6r  Function  des  Regens  flir  die  Frucht- 
barkeit in  Betracht  kommt.  Die  bei  der  Kohle  erhaltenen  Resultate  har- 
momren  nicbt  mit  den  früher  von  Saussure  erhaltenen  Zahlen. 

(Zeitschr.  d.  deut  LandwJ 


Ueber  Tfenrocholsaure,  Von  J.  Parke.  Zur  Darstellung  der  Tau- 
rocholsäure wurde  der  alkoholische,  entfärbte  Auszug  von  Hundegalle  zur 
Trockne  verdampft,  der  Rückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  durch  Ae- 
ther  taurochoisaures  Alkali  gefällt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  letz- 
teren wurde  durch  Bleiessig  und  wenig  Ammoniak  taurochoisaures  Blei 
«fallt,  die  Lösung  desselben  in  kochendem  absolutem  Alkohol  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefallt ,  und  das  bei  massiger  Wärme  auf  ein  kleines  Volum 
gebrachte  Filtrat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aether  versetzt.  Der 
irrapartige  Niederschlag  von  freier  Taurocholsäure  geht  nach  einiger  Zelt 
grossentheils- in  feine,  seideglänzende,  nadelftirmige  Krystalle  über.  —  Die 
trockne  Taurocholsäure  kann  ohne  Zersetzung  weit  über  100°  erhitzt  wer- 
den. Wird  sie  im  zugeschmolzenen  Rohr  mehrere  Tage  lang  mit  Wasser 
auf  100°  erhitet,  so  zerlegt  sie  sich  in  Cholalsäure  und  Taurin. 

(Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  160.) 


Ueber  die  Bpertflsche  Drehung  den  Harnzuckers.  Von  F.  Hopp e- 
Seyler.  Verf.  fand  die  speoifische  Drehung  eines  farblosen,  asche-  und 
wasserfreien  Harnzuckers  für  die  einzelnen  Spectrallinien 

C  D  E  b  F 

42°,45        53°,45        67°,9        7t°,8        81°,3? 

Da  die  Drehung  für  die  Linie  D  stets  übereinstimmt  mit  den  Drehun- 
gen, welche  man  bei  Lampenlicht  vermittelst  der  Uebergangsfarbe  bestimmt, 
*  welchen  Biot  das  Zeichen  i  beigefügt  hat,  so  stimmt  des  Verf.  Be- 
stimmung ziemlich  genau  mit  der  Drehung,  welche  Mitscherlich  für 
Traubenzucker  angiebt,  während  Berthelot  fü*  trocknen  Zucker  bedeu- 
tend abweichend  [«]j  =  +  56°  angiebt.  Eine  reine  concentrirte  Lösung 
dieses  Zuckers  lässt  sich  nur  mit  reinem  Harnzucker  darstellen ,  indem 
afmmtHcbe  andere  natürlichen  oder  künstlichen  Traubenzucker  entweder 
Dextrin  oder  Fruchtzucker  enthalten,  von  welchen  erstereB  auch  nicht  durch 
absoluten  Alkohol  vollständig  entfernt  werden  kann. 

(Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen..!,  163.) 


Charakteristische  Beaotionen  der  Rosanilin-  und  Boaatoluidinsalze. 
Von  Albert  Roussille.  -  Erhitzt  man  eine  alkohoüsche  Lösung  von 
aalzsaurem  Rosatoluidin  mit  Kali  einen  Tag  lang  in  einem  zugeschmolzenen 
Gefasse  auf  180°,  so  erhält  man  eine  gelbliche  Lösung,  die  auf  Zusatz  von 

l)  Die  gefundene  Menge  ist  doch  wohl  nicht  so  gering,  wenn  man  die  ge- 
linge Quantität  des  in  der  Luft  vorhandenen  Ammoniaks  berücksichtigt,  was 
gewiss  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Ernährung  der  Pflanze  ist  (A.) 
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Wasser  sich  entfärbt,  während  das  Rosanilin  in  weissen,  leicht  rosa  gefärb- 
ten Flocken  gefüllt  wird.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  fast  weiss, 
wenn  man  ihn  vor  dem  Lichte  schützt,  an  der  Luft  aber  wird  er  violett. 
Auch  die  Waschwasser,  welche  anfangs  fast  farblos  sind,  worden  im  direc- 
ten  Sonnenlichte  violett  —  Die  Rosanilinsalze  liefern  bei  gleicher  Behand- 
lung eine  ebenfalls  gelbliche  Flüssigkeit,  aber  nach  Zusatz  von  Wasser 
bleibt  das  freie  Rosanilin  durch  Chrysanilin  stark  gelb  gefärbt.  Die 
Waschwasser  sind  ebenfalls  stark  gelb  gefärbt.  Der  gewaschen  Niede- 
rschlag bleibt  gelb,  an  der  |Luft  und  am  Lichte  wird  er  orangeroth. 
Die  Waschwasser  färben  sich  blau,  wenn  sie  einen  Tag  lang  den  directen 
Sonnenlichtstrahlen  ausgesetzt  werden.—  Natron  giebt dieselben Reactionen 
wie  Kali.  —  Erhitzt  man  Rosatoluidinsalze  mit  Glycerin  und  etwas  Alkohol 
mehrere  Tage  in  zugeschmolzenen  Rühren  auf  180°,  so  erhält  man  eine 
schön  rothe  Lösung,  welche  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  keinen  Nie- 
derschlag giebt,  fügt  man  aber  eine  hinreichende  Menge  Ammoniak  hinzu, 
so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag  einer  intensiv  violetten  Substanz 
und  die  Waschwasser  sind  gleichfalls  violett  —  Die  Rosanilinsalze,  in  der- 
selben Weise  behandelt,  werden  rothbraun  gefallt  und  die  Waschwasser 
werden  gelbbraun.  —  Die  Lösungen  der  in  der  Färberei  angewandten  Ros- 
anilinsalze  besitzen  immer  einen  schwach  gelblichen  Schein,  den  die  Lö- 
sungen der  Rosatoluidinsalze  niemals  zeigen.  Wenn  man  das  Färbonga- 
vermögen  der  Rosanilinsalze  mit  WO  bezeichnet,  so  dürfte  das  der  Rosa- 
toluidinsalze 140  sein.  Die  Salze  des  Rosanilins  sind  auch  weniger  löslich 
in  Wasser,  als  die  des  Rosatoluidins  und  endlich  wird  das  Rosatoluidm  von 
Alkalien  weit  leichter  in  Freiheit  gesetzt,  als  das  Rosanilin. 

(Bull,  soc  ohim.  6.  Nov.  1866,  354  J 

TJeber  das  Verhalten  der  Kieselsaure  zu  Ammoniakllqnor.  Von 
Richard  Pribram.  —  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Wittstein  (diese 
Zeitsohr.  N.  F.  2,  640)  fortgesetzt  und  ist  zu  folgenden  Resultaten  gelangt- 

1.  Sowohl  die  wasserfreie  natürliche  und  künstliche  als  auch  die  was- 
serhaltige Kieselsäure  werden  von  Ammoniak  aufgenommen,  aber  in  sehr 
verschiedenem  Grade,  dergestalt,  dass  die  natürliche  wasserfreie1)  (Quarz) 
6000,  die  künstliche  wasserfreie  gegen  260,  die  trockne  wasserhaltige  (SiOs 
+  2HO)  gegen  330  und  die  gallertartige  Kieselsäure  gegen  140  Th.  Am- 
moniak von  10  Proc  bedarf.  (Bei  den  beiden  wasserhaltigen  Arten  bezieht 
sich  das  angegebene  Löslichkeitsverhältnias  ebenfalls  auf  die  wasserfreie 
Säure.) 

2.  Werden  diese  Lösungen  der  Luft  ausgesetzt,  so  lassen  sie  ungeachtet 
des  dabei  stattfindenden  grossen  Ammoniakvertustes  die  Kieselsäure  nicht 
wieder  fallen,  sondern  bleiben  klar  und  wenn  sie  keine  Reaction  auf  freies 
Ammoniak  mehr  geben,',  befinden  sich  Base  und  Säure  darin  in  dem  der 
Formel  NtLCMSiOa  entsprechenden  Verhältniss. 

3.  Durch  Kochen  der  Lösungen  entweichen  ungefähr  "/so  des  noch  vor- 
handenen Ammoniaks,  aber  gleichfalls  ohne  Ausscheidung  von  Kieselsäure 
und  in  der  rückständigen  Flüssigkeit  stehen  nun  Base  und  Säure  ungefähr 
in  dem  Verhältniss  von  1  Aeq.  zu  80  Aeq. 


1)  Die  Löslichkeit  des  Quarzes  wurde  durch  Verdunsten  des  damit  geschüt- 
telten Ammoniaks  in  einer  Glasschale  und  Wägen  des  geglühten  Rückstandes 
bestimmt.  17,7  Grm.  hinterliessen  so  0,003  Grm.  Rückstand.  Dass  eine  solche 
Bestimmung  kein  genaues  Resultat  geben,  ja  nicht  einmal  die  Löslichkeit  des 
Quarzes  überhaupt  darthun  kann,  beweisen  die  Versuche  von  Souchay  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  688),  nach  denen  Ammoniak  beim  Verdunsten  in  Glasgefessen 
stets  einen  beträchtlichen,  von  den  Bestandteilen  des  Glases  herrührenden  Rück- 
stand hinteTlässt.  Souchay  erhielt  beim  Verdunsten  von  300  Cc.  Ammoniak 
0,0314  Grm.  Rückstand,  das  macht  auf  17  Gc.  0,0018  Grm.,  also  mehr  als  die 
Hälfte  der  vom  Verf.  gefundenen  Menge  aus.  F. 
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4.  Lässt  man  die  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eintrocknen, 
so  enthält  die  trockne  Masse  Base  und  Säure  in  dem  nämlichen  Verhält- 
nisse, wie  in  der  gekochten  Lösung,  aber  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  hat  sie 
so  weit  verloren,  dass  letzteres  nur  noch  Spuren  davon  aufnimmt. 

(Wittstein's  Yierteljahresschr.,  1867,  16,  30.) 


Notiz  über  krystalliairten  Oxalsäuren  Kalk.  Von  Em.  Monier.— 
Zur  Darstellung  derselben  braucht  man  nur  eine  verdünnte  Lösung  von 
Oxalsäure  (2—3  Grm.  in  100  Grm.  Wasser)  vorsichtig  auf  eine  specinsch 
schwerere  Lösung  von  Zuckerkalk  zu  schichten.  Durch  langsame  Vereini- 
gung bildet  sich  dann  ein  sehr  schön  krystallisirtes  Salz.  —  Nach  derselben 
Methode  lässt  sich  auch  die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  in  sehr 
schönen  Krystallen  erhalten.  (Compt.  rend.  63,  1013.) 


lieber  einige  Eigenschaften  des  Chlorschwefele.  Von  Chevrier. 
—  1.  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Chlorschwefel.  Nach  Wo  hl  er  und 
Hiller  (Ann.  Ch.  Pharm.  93,  274)  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  Phosphor- 
sulfoehlorid  PClsS  und  Phosphorchlorilr  PCb.  Da  das  Phosphorchloriir  erst 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphor  auf  das  zuerst  gebildete  Sulfochlorid 
entsteht,  so  lässt  sich  dessen  Bildung  durch  Vermeidung  eines  Ueberschusses 
in  Phosphor  fast  vollständig  verhindern  und  doch  nahezu  die  ganze  Menge 
des  Chlorschwefels  in  Sulfochlorid  verwandeln.  Man  verfährt  zu  dem  Zwecke 
auf  folgende  Weise :  In  einem  geräumigen ,  7—8  Liter  fassenden  Ballon 
werden  3  Aeq.  Chlorschwefel  bis  zum  Beginn  des  Siedens  erhitzt  und  dann 
1  Aeq.  Phosphor  in  kleinen  Stücken  hinzugesetzt.  Bei  jedem  neuen  Zu- 
sätze geräth  die  Flüssigkeit  ins  Sieden,  aber  die  Geräumigkeit  des  Kolbens 
verhindert,  dass  die  schweren  Dämpfe  bis  an  die  Mündung  des  Halses  ge- 
langen, die  man  übrigens  noch  mit  einem  Trichter  lose  verschliessen  kann. 
Nach  jedem  Zusätze  von  Phosphor  schüttelt  man  die  Flüssigkeit.  Die  gelbe 
Flüssigkeit  wird  schliesslich  der  Destillation  unterworfen,  wobei  man  die 
kleine,  unter  dem  Siedepuncte  des  Phosphorsulfochlorids  125°  übergehende 
Quantität  bei  Seite  lässt.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  in  einem  Tage  leicht 
V«  Liter,  d.  i   mehr  als  800  Grm.  des  Sulfochlorids  darstellen. 

2.  Einwirkung  von  Arsenik  auf  Chlorschwefel.  Der  Versuch  wurde  in 
derselben  Weise  mit  3  Aeq.  Chlorschwefel  und  1  Aeq.  Arsenik  ausgeführt 
und  schliesslich  eine  gelbliche  Flüssigkeit  erhalten,  welche  beim  Erkalten 
Schwefel  theils  in  langen  matten  prismatischen  Nadeln,  theils  in  sehr  glän- 
zenden, ziemlich  grossen  Octaedern  abschied.  Die  Flüssigkeit  ging  voll- 
ständig bei  130°  über  und  war  reines  Arsenchlorür.  Ein  Sulfochlorid  hatte 
sich  nicht  .gebildet.  Diese  Methode  ist  zur  Darstellung  des  Arsenchlorürs 
viel  bequemer,  als  die  directe.')  (Compt.  rend.  63,  1003.) 


Einwirkung  von  Alkalien  auf  die  Ferro-  und  Perricyanide  des 
lens.  Von  William  Skey.  —  Es  wird  gewöhnlich  angenommen,  dass 
die  Farbe  des  Berliner  und  Turnbuirs  Blau  durch  Alkalien  sofort  zerstört 
werde.  Der  Verf.  findet,  dass  im  Gegentheil  durch  Zusatz  einer  sehr  schwachen 
Lösung  von  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  die  Intensität  der  Farbe 
so  beträchtlich  zunimmt,  dass  sie  der  des  Indigblaus  nahe  kommt. 

(Chem.  News,  Dec.  14,  1866,  280.) 


lieber  die  Zusammensetzung  der  Knochen  des  Menschen  and  ver- 
schiedener Thiere.  Von  Dr.  Zalesky.  —  Die  geringe  Uebereinstimmung 
der  bisher  vorhandenen  Knochenanalysen  erklärt  Verf.  durch  den  Umstand, 

1)  Es  scheint  dem  Verf.  unbekannt  geblieben  zu  sein,  dass  dieser  Versuch 
■üt  demselben  Resultate  bereits  1850  von  Wühler  ausgeführt  ist  (s.  Ann.  Chem. 
Pharm.  74,  114).  F. 


58 


dass  die  Knochen  von  sehr  verschiedener  Reinheit  gewesen  seien.  In  der 
Asche  vollständig,  bis  zam  Verschwinden  jeder  Chlorreaction  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  gewaschener  Knochen  fand  Verf.  doch  noch  Chlorver- 
bindungen, and  zwar  einestheils  solche,  die  durch  kochendes  Wasser  der 
Asche  entzogen  werden  —  Verf.  meint  Chlorkaliura  und  Chlornatrium  — 
anderntheils  solche,  die  nur  durch  Salpetersäure  gelöst  werden.  —  Dieana- 
Ivsirten  Knochen  wurden  zuerst  mechanisch  gereinigt,  dann  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  vollständig  erschöpft  und  bei  130°  getrocknet.  Durch 
Veraschung  wurde  das  Verhält niss  der  organischen  zur  anorganischen  Sub- 
stanz bestimmt.  Den  Fluorgehalt  bestimmte  Verf.  durch  Erwärmen  einer 
abgewogenen  Menge  von  Knochenasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
einer  abgewogenen  Menge  von  schwerschmelzbarem  Kaliglas  in  einer  von 
Wasserdampf  freien  Atmosphäre.  Aus  der  Gewichtsabnahme,  welche  das 
Glas  dabei  erfährt,  wurde  der  Fluorgehalt  berechnet  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  das  Glas  soviel  Kieselsäure  verloren  habe,  als  das  vorhandene 
Fluor  zur  Bildung  von  Fluorsilicium  bedarf.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  solches  Kaliglas  nicht  angegriffen.  Folgende  Tabelle  enthält  die 
Mittelwerthe  aus  des  Verf.  Analysen: 


In  100  Grm.      \                         _     ._.   _        _      .          ., 
Knochen                                In  10°  örm-  Knochenmehl 

Thierart.    ( 

Anorgan. 
Substant 

Organ. 
Substanz 

Kohlen- 
saure 

Chlor 

Phos- 
phors. 
Magnesia 

Phos- 
phors. 

Kalk  an 

Cl,  Fl, 

CO,  geb. 

Fluor 

Ochse 

67,98 

32,02 

6,197 

0,200 

1,0237 

36,0961 

7,3569 

0,300 

Mensch 

65,44 

34,56 

5,734 

0,193 

1,0392 

83,8886 

7,6475 

0,229 

Testudo  graeca 

63,05 

36,95 

5,276 

0 

1,3568 

85,9807 

6,3188 

0,204 

Meerschweinchen 

65,30  1  34,70 

0,133 

1,0545 

£7,3791 

7,0269 

Foss.  Rhinoceros. 
Zahnschmelz 

0,284 

Daraus  ergiebt  sich,  dass  sowohl  das  Verhältniss  von  organischer  zu  anor- 
ganischer Substanz,  als  auch  das  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandteile  der 
letzteren  bei  den  untersuchten  Thieren  ein  ziemlich  constantes  ist  Die 
Quantität  des  Fluors  ist  nach  des  Verf.*s  Versuchen  weit  geringer  als  nach 
älteren  Versuchen.  Die  Quantität  des  nicht  an  Phosphorsäure  gebundenen 
Kalks  ist  grösser  als  dem  Verhältniss  des  Apatits  (CaFe^OaaPO»)  entspricht. 
Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  durch  eine  Veränderung  des  Kalk- 
oder Phosphorsäure-Gehaltes  der  Nahrung  auch  eine  Veränderung  in  der 
Zusammensetzung  der  Knochen  bedingt  sei,  flittcrte  Verf.  junge  Tauben 
einerseits  mit  ausgelesenen,  ausgewaschenen  Gerstenkörnern  und  einem 
Ueberscbuss  von  fein  gepulverter  Kreide,  andererseits  mit  den  nämlichen 
Gerstenkörnern,  durchtränkt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  gewöhn- 
lichem phosphorsaurem  Natron.  Die  Thiere  blieben  während  der,  103  Tage 
umfassenden,  Flitterungsdauer  gesund,  und  die  Analyse  der  Knochen  der 
so  verschieden  gefütterten  Thiere  ergab  keine  erhebliche  Verschiedenheit 
in  der  Zusammensetzung.  Die  Knochenasche  hatte  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  diejenige  der  andern  vom  Verf.  untersuchten  Thiere.  Die  Tau- 
benknochen ergaben  indessen  eine  grössere  Menge  von  organischer  Substanz 
(circa  45  Proc.t,  weil  es  nicht  möglich  war,  sie  völlig  von  sehnigen,  knor- 
peligen und  Mark-Theilen  zu  befreien. 

(Medic.-chem.  Unters,  aus  dem  Laboratorium  für 
angewandte  Chemie  zu  Tübingen.    1,  19.) 
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TJeber  Ammonlakbattlmmung.    Von  Prof.  A.  Vogel.  —  Bei  der 
Ammomakbestiihmung  im  Boden,  in  Pfianzentheilen  u.  s.  w.  wird  durch 
Anwendung  von  Alkalien,  Kalk-  oder  Barythydrat  leicht  zu  viel  Ammoniak 
|       gefunden,  weil  diese  Körper  zersetzend  auf  die  anderen  stickstoffhaltigen 
I       Substanzen  einwirken.     Da  dies,  wie  sohon  Boussingaalt  fand,  durch 
frisch  gebrannte  Magnesia  nicht  geschieht,  so  empfiehlt  der  Verf.  die  An-* 
wendnng  von  Magnesiamilch  anstatt  der  Kalkmilch  znr  Ammoniakbestim- 
I       mang.    Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  mit  Magnesiamilch  unter  eine 
'       gut  schlieesende  Glasglocke  neben  eine  gemessene  Menge  titrirter  Schwefel- 
saure gesetzt  und  nach  mehreren  Tagen  die  Schwefelsäure  mit  Natronlauge 
\      thrirt    Der  Verf.  hat  sich  durch  Versuche  mit  reinem  Salmiak  und  schwe- 
felsaurem Ammoniak  überzeugt,  dass  Magnesia  eine  eben  so  vollständige 
Zersetzung  der  Ammoniaksalze  wie  Kalk  herbeiführt. 

(N.  Bepert.  f.  Pharm.  15,  489.) 

TJeber  den  THnfliifw  der  Tiefe  eines  stehenden  Wassers  auf  dessen 
Gehalt  an  festen  Bestandtheflen.  VonTrof.  A.  V  o  s  e  1.  —  Bei  der  Unter- 
suchung des  Wassers  vom  Starnberger  See  aus  ungleichen  Tiefen  fand  der 
Verf.,  dass  die  Menge  des  festen  GesammtrUckstandes,  d.  h.  die  Summe  der 
Mineralbestandtheile  und  der  organischen  Bestandteile  mit  der  Tiefe  zu- 
nimmt, die  Menge  der  organischen  Bestandteile  für  sich  dagegen  abnimmt, 
so  dass  Wasser  in  der  Tiefe  relativ  ärmer  an  Organismen  erscheint,  als 
Wasser  an  der  Oberfläche.  (N.  Repert.  f.  Pharm.  15,  481.) 


Zur  Kenntnis«  der  Cichorie.  Von  Hugo  Schulz.  —  Der  Verf.  hat 
die  bisher  mangelhaft  untersuchte  Cichorienpnanze  eingehend  studirt.  Von 
S  Feldern  wurden  Mittelproben  genommen  und  Wurzeln  und  Blätter  ge- 
trennt analysirt.  Schon  in  den  Wurzelaschen,  noch  mehr  aber  in  den  Blatt- 
aschen zeigten  sich  bedeutende  Schwankungen  im  Gehalt  an  den  verschie- 
denen Bestandteilen.    Folgende  sind  Mittelzahlen: 

Wurzel  Bl&tUr 

Wassergehalt       .    .    77,492.    —  87,322 
Organische  Substanz    21,804    —  11,275 


Asche 
Kali 

Katron  . 
Magnesia 
Kalk      . 
PhosphorsSure 
Schwefelsäure 
Kieselsäure 
Eisenoxyd  . 
Chlorkalium 
Chlornatrium 
Verlust  .     . 


0,704     —  1,403 

0,2634  —  0,2972 

0,0951  —  0,0761 

0,0272  —  0,0254 

0,0393  —  0,2866 

0,0904  —  0,0843 

0,0463  —  0,1165 

0,0256  —  0,0498 

0,0136  —  0,0289 

—     —  0,0227 

0,0956T—  0,3956 

0,0075  —  0,0199 


Durch  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  den  Aschenanalysen  anderer  Wur- 
lelpflanzen  zeigt  der  Verf.,  dass  die  Cichorie  dem  Boden  am  wenigsten  Kali 
ud  PhosphorsSure  entzieht.  Die  von  der  Cichorienwurzel  aufgenommenen 
Salze  gehen  aber  der  Landwirtschaft  ganz  verloren. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zol1  verein.  1866.  433.) 


Ueber  einen  Apparat  zur  raschen  und  genauen  quantitativen  vciu- 
metrischen  Bestimmung  der  in  den  Sttturationagaseii  enthaltenen  Kbh- 
fansaure.  Von  Dr.  C.  S  c  h  e  i  b  1  e  r.  —  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  calibrirten 
Glasröhren,  die  in  einem  viereckigen  GlasgeÄsse  mit  Wasser  umgeben  und  so 
▼or  Temperaturveränderung  geschützt  sind.  Die  erste  Bohre  (Maassrohr)  dient 
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zum  Abmessen  des  Saturationsgases,  die  zweite  (Absorptionsrohr)  zur  Absorp- 
tion der  Kohlensäure.  Beide  Röhren  sind  vertical  aufgestellt  und  an  einen 
Holzträger  befestigt.  Das  Maassrohr  ist  eine  einfache  Vollpipette,  die  zwischen 
zwei  Marken  genau  100  Cc.  fasst  Das  Absorptionsrohr  istU-ftrmi£  gebo- 
gen. Der  eine  Schenkel  desselben,  der  dem  Maassrohr  zugekehrt  ist,  hält 
ebenfalls  zwischen  zwei  Marken  genau  100  Cc,  von  der  untereren  Marke 
aufwärts  trägt  dieser  Schenkel  eine  Scala  in  VsCc-TheiluDg.  Der  andere 
Schenkel  des  Absorptionsrohrs  ist  eine  einfache  oben  offene  Glasröhre,  die 
nur  dazu  dient,  den  Druck  zu  reguliren,  nachdem  Gas  im  Absorptionsrolwe 
sich  befindet.  Die  oberen  Oeffnungen  des  Maassrohrs  und  des  calibrirten 
Schenkels  vom  Absorptionbiuhre  siud  mit  einander  in  Verbindung  durch 
eine  kleine  Messingröhre  Die  letztere  dient  dazu,  das  Gas  in  den  Apparat 
einzuführen.  Sie  trägt  zwei  Messinghähne.  Der  eine,  noch  vor  dem  Maas- 
rohre, hat  den  Zweck,  das  in  den  Apparat  eingeführte  Gas  abzuschliessen ; 
der  andere,  dicht  vor  dem  Absorptionsrohre  befindliche  Hahn  ist  aber  ein 
sogenannter  Dreiweg-Hahn  und  durch  bestimmte  Stellung  desselben  kann 
man  jede  der  beiden  Röhren  für  sich  mit  der  Luft  oder  beide  Röhren  mit 
einander  verbinden  oder  endlich  beide  Röhren  gegen  die  Luft  und  gegen 
einander  abschliessen.  Endlich  sind  beide  Röhren  noch  mit  Kautschuk- 
beuteln  in  Verbindung,  aus  denen  man  durch  einfachen  Druck  Flüssigkeit 
in  die  Röhren  füllen  kann.  Diese  Kautschukbehälter  können  durch  Hähne 
abgeschlossen  werden.  Der  Kautschuckbeutel  unter  dem  Maassrohre  ent- 
hält mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser,  der  andere  aber  Kalilauge  von 
1,25—1,30  spec.  Gewicht. 

Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  sehr  einfach.  Unter  den  nöthigen  Vor- 
nchtsmaa8sregeln  wird  aas  Maassrohr  unter  dem  herrschenden  Barometer- 
stände mit  100  Cc.  der  Saturationsgase  gefüllt  und  dieses  Gasvolumen  durch 
die  Sperrflüssigkeit  in  das  Absorptionsrohr  hinübergedruckt,  während  man 
aus  diesem  die  Kalilauge  allmälig  zurücktreten  lässt  Ist  in  dem  Maassrohre 
das  Wasser  bis  zur  oberen  Marke  emporgedrückt,  so  schliesst  man  das  Ab- 
sorptionsrohr ab,  überlässt  den  Apparat  kurze  Zeit  sich  selbst  und  liest 
schliesslich  das  Volum  des  Gases  an  der  Scala  ab,  nachdem  man  durch 
Ablassen  oder  Einsperren  von  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln  der  Unför- 
migen Röhre  das  Niveau  der  Flüssigkeit  in  gleiche  Höhe  gestellt,  das  Gas 
aber  unter  den  herrschenden  Luftdruck  gebracht  hat. 

(Zeitschr.  d.  ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoll- Verein.  1866.  644.) 


Ueber  die  Absohwaohung  der  redudrenden  Kraft  des  Wasser- 
stoffs durch  Betmengimg  von  chemisoh  indifferenten  Gasen.  Von  W. 
Müller.  —  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Wasserdaropt  kann  bei  der- 
selben Temperatur  je  nach  der  relativen  Menge  der  Bestandteile  Eisen- 
oxyduloxyd in  Eisen  und  Eisen  in  Eisenoxyduloxyd  verwandeln.  Es  war 
zu  vermuthen,  dass  bei  einem  bestimmten  Vcrhältniss  von  beiden  Gasen 
weder  Reduction  noch  Oxydation  stattfinden  würde.  Der  Verf.  brachte  in 
ein  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzenes  rechtwinklig  gebogenes  Glasrohr 
Eisen,  füllte  es  mit' Wasser  und  erhitzte  nun  den  geschlossenen  Schenkel 
auf  circa  300°,  während  das  offene  Ende  mit  Wasser  abgesperrt  war.  Ee 
entwickelte  sich  Wasserdampf  und  Wasserstoff;  der  Stand  des  Wassers  in 
der  Röhre,  der  zuerst  stark  schwankte,  wurde  allmälig  constant,  eine  be- 
stimmte Menge  Wasserstoff  blieb  neben  dem  Eisenoxyduloxyd  frei.  Bei 
einer  anderen  Versuchsreiche  brachte  der  Verf.  in  ein  Glasrohr  Hammer- 
schlag, füllte  das  Rohr  mit  Wasserstoff  und  schmolz  es  an  beiden  Enden  zu. 
Nachdem  das  Rohr  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt  war,  wurde  das  eine 
Ende  unter  Wasser  geöffnet;  V  */»  des  vorher  vorhandenen  Wasserstoffs 
war  noch  zurückgeblieben.  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  reducSrende 
Wirkung  des  Wasserstoffs  auf  Eisenoxyduloxyd  durch  eine  bestimmte  Menge 
zugleich  anwesenden  Wasserdampfes  aufgehoben  werden  kann.  Die  Ursache 
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dieser  Neutralisation  der  chemischen  Wirkung  konnte  nun  entweder  in  der  Ver- 
dünnung des  Wasserstoffs  oder  in  der  mechanischen  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes gesucht  werden.  Der  Verf.  schloss  deshalb  in  die  mit  Wasserstoff  ge- 
faßte Bohre  mit  dem  Hammerschlag  Cblorcalcram  ein,  das  entstehende  Wasser 
wurde  dadurch  fortgenommen  und  nun  war  der  zurückbleibende  Rest  des 
Wasserstoffs  viel  geringer  als  vorher,  er  betrug  an  V1*-— V*>  des  ganzen 
Böhrenvolums.  Die  Verdünnung  des  Wasserstoffs  ist  es  somit  nicht,  welche 
der  ehemischen  Wirkung  desselben  eine  Grenze  setzt,  sondern  die  mecha- 
nische Wirkung  des  Wassers.  Dieses  Resultat  wurde  noch  dadurch  unter- 
stützt, dass  auch  Stickgas  und  Kohlensäure,  in  geringer  Menge  dem  Was- 
serstoff zugesetzt,  die  chemische  Wirkung  desselben  begrenzen.  —  Alle  diese 
Erscheinungen  werden  aber  nur  beobachtet  bei  der  Wirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Eisenhammerschlag,  gefälltes  Eiseuoxyd  und  Kupferoxyd  entfern- 
ten den  Wasserstoff,  auch  bei  Gegenwart  von  Stickgas  und  Kohlensaure 
aas  der  Röhre  beim  Glühen,  fast  vollständig.         (Pogg.  Ann.  129,  459.) 


TJeber  die  Bestimmung  des  schwefelsauren  Kalks  in  der  Knochen- 
kohle. Von  Dr.  Heide  priem.  —  Durch  Versuche  des  Verf.  ist  nachge- 
wiesen, dass  man  den  Gypsgehalt  in  der  Knochenkohle  genau  nur  auf  dem 
Wege  bestimmen  kann,  dass  man  die  feingepulverte  Knochenkohle  mit  rei- 
nem kohlensauren  Natron  kocht  und  aus  der  Lösung  nachher  die  Schwefel- 
saare bestimmt.  Das  andere,  zuweilen  angewandte  Verfahren,  wonach  man 
den  Gyps  mit  Salzsäure  auszieht  und  aus  dieser  salzsauren  Lösung  die 
Schwefelsäure  fällt,  giebt  durchaus  unrichtige  Resultate. 

(Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoll- Verein.  1866.  652.) 


TJeber  das  Verhalten  des  Qypsee  gegen  Zuokerldsimgen.    Von  £. 

Sostniann.  —  Rohzucker  enthält  oft  '/*  und  mehr  Procent  Gyps,  eine 
Erscheinung,  die  nur  erklärt  werden  kann,  wenn  Zuckerlösungen  mehr  Gyps 
aufzulösen  im  Staude  sind,  als  ihrem  Wassergehalte  entspricht.  Der  Verf. 
hat  dieae  Thatsache  durch  directe  Versuche  dargethan.  Er  fand,  dass  Zucker- 
fösungen  Gyps  um  so  mehr  aufnehmen,  je  concentrirter  sie  sind ,  je  länger 
sie  mit  Gyps  in  Berührung  gelassen  und  auf  je  höhere  Temperatur  sie 
erwärmt  werden.  Durch  anhaltendes  Kochen  kann  aus  der  vom  überschüs- 
sigen Gyps  getrennten  Zuckerlösung  der  Gyps  theilweise  wieder  abgeschie- 
den werden,  er  wird  dann  vom  Schaum  aufgenommen. 

(Zeitsohr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie 
im  Zoll-Verein.  1S66.  517.) 


Beitrag  zur  Theorie  der  Phosphorvergiftung.  Von  Dr.  W.  Dub- 
kowsky.  -  Die  giftige  Wirkung  des  Phosphors  beruht  nach  dem  Verf. 
darauf,  dass  der  Phosphor  im  Organismus  zunächst  Wasser  zersetzt  unter 
Bildung  von  phosphoriger  Säure  und  Phosphorwasserstoff;  dass  sodann  der 
Phosphorwasserstoff  sich  oxydirt  auf  Kosten  des  im  Blute  enthaltenen  Sauer- 
stoffs. Der  Tod  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  das  Blut  seines  Sauer- 
stoffs beraubt  wird.  —  Die  Versuche,  welche  Verf.  zu  diesem  Schlüsse 
(Uhren,  sind  im  wesentlichen  folgende : 

Einige  Stückchen  Phosphor  wurden  in  einem  1—2  Liter  fassenden  Kol- 
ben entweder  mit  destillirtem,  lufthaltigem  Wasser,  oder  mit  durch  kohlen- 
saures Natron  alkalisch  gemachtem  Wasser,  oder  normalem  Magensaft  des 
Hundes  übergössen,  so  dass  er  eben  mit  der  Flüssigkeit  bedeckt  war,  dann 
der  Kolben  16— 18  Stunden  lang  im  Wasserbade  auf  40—42°  erwärmt  Wurde 
■ach  dieser  Zeit  und  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  <lie  Luft  aus  dem- 
selben verdrängt,  so  erzeugte  dieselbe,  indem  sie  zuerst  durch  eine  Wasch- 
tasche, dann  durch  Silberlösung  ging,  in  letzterer  einen  Niederschlag  von 
Phosphorsilber.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  dieser  Niederschlag  nur  durch 
Phosphorwasserstoff  entstehen  könne,  nicht  durch  Phosphor,  indem  derselbe 
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im  Kolben  mit  Flüssigkeit  bedekt  war,  and  selbst  wenn  kleine  Theilchen  des- 
selben mechanisch  mit  fortgerissen  worden  waren,  dieselben  in  der  Wasch- 
flasche zurttckleiben  mttssten.  Dasselbe  Resultat  wurde  erhalten,  wenn  der 
Phosphor  anstatt  mit  oben  genannten  Flüssigkeiten  mit  sauerstofffreiem 
Blute  Übergössen  wurde,  also  auch  in  diesem  wurde  Phosphorwasseratoff 
gebildet. 

Phosphorwasserstoffgas  wird  nach  des  Verf.'s  Versuchen  von  sauerstoff- 
freiem Blute  nicht  merklich  absorbirt,  dagegen  absorbiren  100  Vol.  sauer- 
stoffhaltiges Blut  26,73  Vol.  Phosphorwasserstoffgas.  Das  Blut  wird  bei 
dieser  Absorption  frei  von  Sauerstoff,  dagegen  lässt  sich  phosphorige  Säure 
in  demselben  nachweisen.  Den  Absorptionsooefficienten  des  Wassers  für 
Phosporwasserstoff  fand  Verf.  bei  15°  —  0,1122.  H.  Davy  fand  0,125.  — 
Blut,  durch  welches  man  Phosphorwasserstoff  durchgeleitet  hat,  zeigt  sich 
frei  von  Sauerstoff,  und  enthält  phosphorige  Säure.  Letztere  konnte  auch 
im  Blut  eines  durch  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  in  den  Darmkanal 
vergifteten  Thieres  nachgewiesen  werden.  — -  Phosphorwasserctoff  bewirkt 
den  Tod  eines  Kaninchens  in  8—30  Minuten,  wenn  er  nur  V4 — 7*Proc.  der 
Atmosphäre  ausmacht  Dagegen  ist  die  phosphorige  Säure  nach  des  Verf.'s 
Versuchen  nur  ein  schwaches  Gift;  ein  Kaninchen  bekam  3  Cc.  verdünnte 
phosphorige  Säure,  ohne  besondern  Schaden  zu  erleiden,  am  folgenden  Tage 
6  Cc,  am  3.  Tage  9  Cc:  erst  nach  der  letzteren  Dosis  starb  das  Thier. — 
Endlich  bewirkt  Phosphor  als  solcher  in  sauerstoffreinem  Blut  keine  andere 
Veränderung  als  diejenige,  welche  durch  die  Bildung  von  phosphoriger  Säure 
bedingt  wird.  (Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  49.) 


Ueber  das  Vorkommen  und  Verhalten  der  Oxalsäure  im  Rüben- 
safte.  Von  Dr.  C.  Scheibier.  —  Pelouze  wies  1831  zuerst  Oxalsäure 
im  Rübensafte  nach  und  Michaelis  bestätigte  seine  Angäben.  Bei  der 
Unlöslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in  neutralen  und  alkalischen  Flüssigkei- 
ten könnte  man  annehmen,  der  mit  überschüssigem  Kalk  behandelte  Rü- 
bensaft sei  von  Oxalsäure  frei.  Cunze  wies  kürzlich  nach,  dass  trotzdem 
der  Niederschlag  aus  einem  Dicksaft-Apparate  wesentlich  aus  oxalsaurem 
Kalk  bestand,  der  im  Zuckersaft  gelöst  gewesen  sein  musste.  Der  Verf. 
machte  eine  ähnliche  Beobachtung.  Aus  Rttbensäften ,  welche  behufs  der 
Polarisation  mit  überschüssigem  Bleiessig  gefallt  sind,  setzt  sich  nach  einiger 
Zeit  ein  grauer,  bald  sich  schwärzender  Niederschlag  ab.  Eine  grössere 
Quantität  dieses  Sedimentes  zersetzte  der  Verf.  mit  Schwefelwasserstoff  und 
erhielt  aus  dem  Filtrat  vom  Schwefelblei  durch  Abdampfen  Krystalle  von 
Oxalsäure.  Das  in  Wasser  fast  unlösliche  oxalsaure  Blei  scheint  somit  im 
Zuckersafte  löslich  zu  sein.  J.  Spiller  hat  aber  auch  beobachtet,  dass 
oxalsaure  Salze  in  neutralen  und  alkalischen  Lösungen  oitronensaurer  Salze 
löslich  sind ;  vielleicht  ist  daher  der  oft  nachgewiesene  Gehalt  an  Citronen- 
säure  im  Rübensafte  die  Ursache  von  der  vorbemerkten  abnormen  Löslich- 
keitserscheinung.       (Z.  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollver.  1866.  515). 


Ueber  das  flamanriariTi,  das  Gut  der  Salamandra  maoulata.  Von 
Dr.  Zalesky  aus  Charkow.  —  Die  bereits  früher  in  ihren  toxikologischen 
Wirkungen  studirte  Giftigkeit  des  Hautdrüsensecrets  des  Erdsalamanders 
beruht  nach  des  Verf.'s  Versuchen  auf  dem  Gehalt  an  einem  Alkaloid,  wel- 
ches Verf.  Samandarin  nennt.  Das  Secret  wurde  gewonnen  durch  Ueber- 
streichen  mit  einem  Theelöffel  über  die  Seiten  des  Hinterkopfes  und  des 
Rückens  des  Thieres.  Dasselbe  besitzt  weisse  Farbe,  zähe  Consistenz,  stark 
alkalisehe  Reaction,  scharfen  bittern  Geschmack  und  einen  feinen,  nicht 
unangenehmen  Geruch.  Zur  Gewinnung  des  Samandarins  wurde  der  heisse 
wässnge  Auszug  des  Secretes,  welcher  stark  alkalisch  reagirt,  mit  Phos- 
phormolybdäns&ure  versetzt,  wodurch  ein  gelblich  weisser  Niederschlag  in 
Käsigen  Flocken  entsteht.    Derselbe  wird  in  Barytwasser  gelöst,  der  über- 


63 

schttssige  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt,  gekocht,  filtrirt,  und  das  Fil- 
tmt  zuerst  in  einer  tubulirten  Retorte  über  freiem  Feuer  möglichst  abdestil- 
tirt,  sodann  im  Wasserstoffstrome  auf  dem  Wasserbade  völlig  getrocknet. 
Ehe  der  Rückstand  völlig  trocken  ist,  bilden  sich  reichlich  lange  nadelför- 
mige  Krystalle,  die  bei  völligem  Eintrocknen  wieder  verschwinden.  Es 
bleibt  eine  spröde,  amorphe,  farblose  Masse,  zum  grössten  Theil  in  Wasser 
löslich;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  wird  durch  Platinchlorid,  sowie 
durch  Phosphormolybdänsäure  gefällt,  und  wirkt  höchst  giftig. 

„Auch  beim  Trocknen  im  Wasserstoffstrome  wurde  ein  Theil  der  Base 
in  der  Weise  verändert,  dass  ein  harziger  Körper  entstand,  welcher  nicht 
ra  Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  zwar  zunächst  mit  einer  gründ- 
lichen Fluorescenz  löslich  war.  Diese  Fluorescenz  der  alkoholischen  Lösung 
verschwand  nach  einiger  Zeit.  Die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung 
dieses  Körpers  mit  Salzsäure  übersättigt  und  im  Wassersoffstrome  auf  dem 
Wasserbade  verdunstet  hinterlässt  vor  dem  Trocknen  lange  Krystallnadeln, 
welche  beim  völligen  Trocknen  wieder  verschwinden.  Die  völlig  trockne 
amorphe  Substanz  enthält  Salzsäure." 

Die  getrocknete  Base  behält  mehrere  Monate  lang  ungeschw&cht  ihre 
Giftigkeit.  —  Die  Analysen  derselben  ergaben  Zahlen,  die  gut  überein- 
stimmen mit  der  Formel  CesHooNiOio.  Das  salzsaure  Salz  ergab  10,6  Proc. 
Salzsaure,  die  Formel  C«8HeoN«Oio,2HCl  verlangt  11,24  Proc. 

Ein  wässriger  Auszug  des  Secretes  kann  anhaltend  gekocht  werden, 
ohne  seine  Giftigkeit  zu  verlieren,  das  Destillat  ist  nicht  giftig.  Wird  der 
wissrige  Auszug  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ein- 
getrocknet, so  bleibt  ein  amorpher,  nicht  giftiger,  in  Wasser  und  Alkohol 
nur  theilweise  löslicher  Rückstand.  Wird  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  entstehen  beim  Eintrocken  feine  nadeiförmige 
krystalle,  die  nicht  giftig  sind.  Beim  Abdampfen  einer  Lösung  desSaman- 
danns  oder  des  Secretes  mit  Platinchlorid  entsteht  eine  amorphe,  undurch- 
sichtige, in  Wasser  unlösliche  blaue  Masse.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass 
dieses  Verhalten  am  besten  zum  Aufsuchen  von  Samandarin  benutzt  wer- 
den könne,  nachdem  durch  eine  vorausgehende  Fällung  mit  Phosphormo- 
lybdänsäure eine  Trennung  von  andern  indifferenten  Körpern  bewirkt  ist. 

In  Betreff  der  toxikologischen  Wirkungen  bestätigt  Verf.  die  Angaben 
früherer  Beobachter  über  die  Giftigkeit  des  Salamandersecretes,  namentlich 
die  Beobachtung  von  Vulpian  (Etüde  physiologique  des  venins  crapaud, 
du  triton  et  de  la  salamanare  terrestre.  Memoires  de  la  Societe  de  Biologie, 
1856,  p.  122)  und  von  Gratiolet  und  Cloez  (Compt  rend.  32,  592).  — 
Durch  Vergiftung  eines  Weissfisches,  einer  Ente  und  eines  Hundes  bewies 
Verf.,  dass  das  Salamandergift  auch  bei  höheren  Thieren  tödtlich  wirkt. 
(Medicin.-chem.  Untersuchungen  aus  dem  Laboratorium 
für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen.  1,  109.) 


TJeber  einige  neue  Derivate  der  Fettsäuren.  Von  H.  Gal.  — 
1.  Acetyl-Glycolsäure-Aether1)  wurde   durch  Erhitzen  einer   alkoholischen 

1)  Dass  dieser  Aether  schon  im  Jahre  1862  von  Heintz  aus  Monochlor- 
«sigather  und  essigsaurem  Natron  dargestellt  und  ausführlich  untersucht  ist 
(a.  Ann.  Ch.  Pharm.  123,  325),  scheint  dem  Verf.  ebenso,  wie  eine  Reihe  anderer 
Arbeiten  über  Glycolsaure  unbekannt  geblieben  zu  sein,  denn  in  der  Einleitung 
ro  dieser  Abhandlung  sagt  der  Verf. :  „Die  Glycolsäure  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  die  Monobromessigsäure.  Könnte  man  nicht  hoffen,  bei  An- 
wendung von  gewissen  Kalisalzen  anstatt  des  Kalis,  complicir'tere  Säuren  zu  erhol- 
te*, welche  steh  von  der  Glycolsäure  nur  dadurch  unterscheiden  wurden,  dass  ein 
Aeq.  Wasserstoff  durch  ein  Aeq.  Aethyl,  Methyl  u.  s.  w.  oder  durch  ein  Aeq.  Acs- 
tyl,  Butyrvl  u.  8,  w.  ersetzt  ist?  Geleitet  von  diesen  Ideen  u.  s.  w."  Nachdem 
Äst  alle  diese  Verbindungen  dargestellt  und  genau  untersucht  sind ,  kann  man 
das  freilich  hoffen!*  F. 
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Lösung  von  Monobromessigäther  und  essigsaurem  Kau*  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100°  erhalten.  Siedepunct  180°.  Mit  alkoholischem  Kali  erhitzt, 
liefert  er  essigsaures  und  glycolsaures  Kali,  bei  der  Destillation  Über  kau- 
stischem Kalihydrat:  Essigäther  und  glycolsaures  Kali.  Wird  er  mit  Brom- 
wasserstoff gesättigt  und  auf  100°  erhitzt,  so  entstehen  Bromäthyl,  Essig- 
säure und  Monobromessigsäure. 

/  €tH70|      \ 

2.  Butyryl-Glycolsäurc-Aether  CsHu-fol  C2Ha0tt>»  1  wurde  aus  Mono- 
bromessigäther und  buttersaurem  Kali  auf  dieselbe  Weise  wie  der  vorige 
Aether  dargestellt.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  hat  ungefähr  das  spec  Ge- 
wicht des  Wassers,  siedet  zwischen  205  und  207°  und  giebt  bei  der  Destil- 
lation über  feuchtem  Kalihydrat  Buttersäure-Aether  und  glycolsaures  Kali. 

3.  Buturyl-Butyllaclinsaure- Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  but- 
tersaurem Kali  auf  Monobrombuttersäure-Aether.  Er  siedet  bei  215°  und 
wird  durch  Kali  in  Buttersäure-Aether  und  butyllactinsaures  Kali  ver- 
wandelt. 

4.  Acetyl-Butyllactinsäure- Aether.  Diese  Verbindung  ist  isomerisch  mit 
dem  Butyryl-Glycolsäure- Aether.  Er  siedet  bei  198°  und  liefert  mit  Kali 
Essigäther  und  butyllactinsaures  Kali. 

TJeber  die  Existenz  einer  Amyloid-Substana  im  Eidotter.  -  Von 
Camille  Dareste.  Der  Eidotter  enthält  eine  ansehnliche  Quantität  mi- 
kroskopischer Körnchen,  welche  sich  mit  Jod  blau  färben  und  deren  Form 
und  Structur  der  der  Stärke  ausserordentlich  ähnlich  ist.  Ihr  Volumen  ist 
sehr  verschieden,  meistens  sind  sie  ausserordentlich  klein,  aber  es  kommen 
auch  solche  vor,  die  das  Volumen  der  grössten  Weizenstärkekörner  errei1- 
chen.  Diese  grösseren  Körner  sind  gewöhnlich  nicrenförmig  und  man  kann 
bei  ihnen  concentrische  Schichten  wahrnehmen.  Diese  AmiloYd- Substanz 
spielt  augenscheinlich  bei  der  Entwicklung  des  Embryo  eine  wichtige  Rolle, 
denn  sie  verschwindet  allmälig,  je  weiter  sich  der  Embryo  entwickelt1)  Der 
Verf.  lässt  die  Frage  noch  unentschieden,  ob  diese  Substanz  identisch  mit 
der  vegetabilischen  Stärke  ist.  (Compt.  rend.  63,  1142.) 


TJeber  Silberoxydul-  und  Silberoxydhydrat  Von  C.  Weltzien. 
Bringt  man  ein  gut  geputztes  Silberblech  in  eine  völlig  neutrale  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  so  bedeckt  sich  dasselbe  mit  Sauerstoffblasen, 
und  zugleich  löst  sich  ein  Theil  des  Silbers  mit  dem  Substitntionswerth 
Agi  =•  216  =  H.  Auf  dem  Silberblech  bildet  sich  ein  graulich  weisser 
Ueberzug  und  es  entsteht  auch  ein  kleiner  graublauer  Niederschlag.  Die 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rothbraun  und  trübt  sich  von  etwas  ausge- 
schiedenem, fein  vertheiltem  metallischen  Silber.  Beim  Verdunsten  bleibt 
eine  mikroskopisch-krystallinische  Substanz,  die  sich  in  Wasser  unter  Zu- 
rücklassung von  Silber  löst.  Letzteres  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in 
rothen,  durchsichtigen  Kry stallen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  Siloer- 
oxydhydrat,  sie  ist  schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure  Chlorsilber. 
Die  Lösung  des  Oxydulhydrats  giebt  mit  Kalihydrat  einen  braunen  Nieder- 
schlag (Silberoxydul?),  mit  Salzsäure  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag 
von  Chlorsilber  und  metallischem  Silber.  Sie  wird  nicht  gefällt  von  Schwe- 
felwasserstoff, beim  Verdunsten  scheidet  sich  metallisches  Silber  ab.  —  Sil- 
beroxyd wird  bekanntlich  durch  Wasserstoffsuperoxyd  Teducirt,  dabei  bildet 
sich  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  das  fein  vertheilte 
Silber  Silberoxydulhydrat.  —  Den  grauen  Körper,  welcher  sich  bei  der  obi- 
gen Reaotion  bildet,  will  der  Verf.  näher  untersuchen.  Er  ist  vielleicht  Sil- 
bersuperoxyd.  (Compt.  rend.  63,  1140.) 


1)  In  der  Haut  des  nicht  völlig  ausgebrüteten  Huhn's fand M'Donnel(Lon<L 
R.  Soo.  Proc.  12,  476,  Jahresber.  f  1863,  65t)  Glycogen.  F. 


C.  Glaser,  Untersuch,  über  einige  Derivate  der  Zimmtsäure.    H     ©5 

Untersuchungen  über  einige  Derivate  der 
Zimmteäure. 

Von  C.  Glaser. 
(Zweite  Mittheüung.) 

In  einer  früheren  Mittheilung1)  habe  ich  einige  bromhaltige  Ab- 
kömmlige  der  Zimmtsäure  beschrieben.  Ich  habe  nachgewiesen,  dass 
Brom  snbstituirend  auf  Hydrozimmtsäure  einwirkt  und  successive  eine 
monogebromte  und  eine  bigebromte  Säure  erzeugt;  da  letztere  Säure 
isomer  mit  dem  Additionsproducte  von  Brom  zu  Zimmteäure  ist,  so 
musste  ich  auch  dieses  in  den  Kreis  meiner  Untersuchungen  ziehen, 
und  es  gelang  mir  zwei  isomere  Monobromzimmtsäuren  darzustellen« 
Am  Schlüsse  meiner  Notiz  drückte  ich  die  Hoffnung  aus,  binnen  Kur- 
zem im  Stande  zu  sein  über  die  Phenylmonobrommilchsäure  und  die 
daraus  entstehende  Phenylmilchsäure,  sowie  ihre  Beziehungen  zur  Gu- 
marsäure  und  Paracümareäure  berichten  zu  können. 

Zu  meinem  Bedauern  ersehe  ich  nun  aus  dem  mir  eben  zukom- 


1)  Diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  696.  Eine  ausführlichere  Abhandlung  wurde 
im  3.  November  1866  der  belg.  Akademie  überreicht.  In  dieser  Abhand- 
lung beschreibt  der  Verf.  noch  die  folgenden  Salze  der  beiden  isomeren 
Bromzimmt säuren.  1.  Salze  der  Bromzimmtsdure.  Das  Kaliumsalz  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Ämr> 
monittmsalz  NH^GoHeBiOs  krystallisirt  in  platten,  zu  Büscheln  vereinigten 
tadeln.  Es  ist  löslich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Erkalten. 
Heisser  Alkohol  löst  etwas  weniger, "als  heisses  Wasser  und  scheidet  beim 
Erkalten  das  Salz  fast  vollständig  wieder  ab.  Das  Bary umsalz  Ba2(€oH6BH>*) 
scheidet  sieh  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  der  neissen  verdünnten  Lö- 
sung der  Säure  in  wasserfreien  dünnen  glänzenden  Blättchen  aas.  Es  ist 
wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  unterscheidet  sich  dadurch 
wesentlich  von  dem  Baryumsalz  dar  /S-Bromzimmtsäure.  Das  Zinksalz,  aus 
dem  Ammoniumsalz  mit  schwefelsaurem  Zink  erhalten,  bildet  glänzende 
Blättchen,  die  in  Wasser  leichter  löslich,*  als  das  Baryumsalz  sind.  Das 
Cadmmmsalz  bildet  ziemlich  grosse,  wohlausgebildete  Blättchen.  Das  Blei- 
salz ist  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  krystallisirt  in  sehr  dün- 
nen rhomboidalen  Blättchen.  Das  Silbersalz  Ag.OeHeBrOa  ist  ein  weisser, 
pulveriger  Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  glänzenden  Blättchen 
krystallisirt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150*  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  zersetzt  es  sich  ohne  Bildung  von  Bromsilber  in  freie  Säure  und  ein 
in  verdünnter  Salpetersäure  vollständig  lösliches  basisches  Salz.  —  2.  Salze 
der  ß-Bromzimmtsdure.  Das  Kaliumsalz  K,€»HeBr<h  ist  zerfliesslich  und 
ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  im  Vacuum  krystal- 
lisirt es  in  feinen  Nadeln.  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  zerfliesslichen 
Nadeln.  Das  Bleisalz  ist  ein  in  kaltem  Wasser  unlöslicher  käsiger  Nieder- 
schlag, welcher  in  siedendem  Wasser  schmilzt  und  sioh  in  eine  harzige 
Masse  verwandelt.  Das  Silbersalz  ist  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser.  Es 
ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der  sich  in  der  Flüssigkeit  in  Krystallwarzen 
verwandelt  Das  Salz  ist  sehr  unbeständig  und  schwärzt  sich  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser.  Mit  Wasser  auf  120°  erhitzt,  liefert  es  freie  Säure  und 
vielleicht  ein  basisches  Salz,  auf  170°  erhitzt  zersetzt  es  sich  vollständig, 
ein  Theil  wird  in  /t-Bromzimmtsäure  verwandelt,  ein  Anderer  wird  unter 
Verlust  von  Kohlensäure  und  Brom  zerstört.  F. 

Ztitachr.  t  Ckemi«.  10.  Jahrg.  5 


6ft  C.Glaser, 

menden  2.  Decemberheft  1866  d.  Z.,  dass  Erlenmeyer  nicht  nur 
mit  denselben  Verbindungen  arbeitet,  sondern  dass  er  auch  Vorrechte 
auf  diese  Arbeit  beanspruchen  zu  können  glaubt,  und  dass  er  mir 
den  Vorwurf  macht,  ich  habe  mich  unrechtmässiger  Weise  auf  ein 
Gebiet  begeben,  welches  er  sich  reservirt  habe.  Aus  meiner  früheren 
Mittheilung  ist  ersichtlich,  wie  ich  zur  Anstellung  dieser  Versuche 
geführt  worden  bin.  Ich  hatte  Hydrozimmtsäure  in  verschiedenen 
Bedingungen  mit  Brom  behandelt  und  so  unter  Anderem  auch  Bibrom- 
Hydrozimmtsäure  erhalten ;  dadurch  wurde  eine  genauere  Untersuchung 
der  gleich  zusammengesetzten  Sture,  welche  durch  Addition  von  Brom 
zu  Zimmtsäure  entsteht,  nothwendig. 

Obgleich  mich  Prof.  Kekule*  auf  eine  mögliche  Collißion  mit  Er- 
le timey  er  aufmerksam  machte,  so  glaubte  ich  doch  diese  Versuche 
anstellen  zu  dürfen,  weil  seit  E.'s  Publication  über  diesen  Gegenstand 
2  */i  Jahre  verflossen  sind  und  er  in  der  Zwischenzeit  über  vielerlei 
Gegenstände  gearbeitet  und  vorläufige  Mittheilungen  veröffentlicht  hat. 
Die  Form  von  EJs  »Studien  über  die  sogenannten  aromatischen  Säu- 
ren'1 bestärkten  mich  in  der  Meinung,  dass  er  diesen  Gegenstand  ver- 
lassen habe. 

Ich  darf  wohl  ausserdem  darauf  aufmerksam  machen,  dass  ich 
keine  Reaction,  welche  von  Erlen mey er  in  die  Wissenschaft  ein- 
geführt worden  wäre,  benutzt  habe  und  ferner  darauf,  dass  die  bei 
Einwirkung  von  Br  auf  Zimmtsäure  entstehende  bromhaltige  Säure 
und  ihre  Umwandlung  in  die  Säure  CbHgBrQs  schon  vor  Erlenmeyer 
von  A.  Schmitt  beschrieben  worden  sind. 

Da  ich  nun  aus  Erlenmeyer 's  letzter  Mittheilung  ersehe,  dass 
er  mit  einer  ausführlicheren  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand 
beschäftigt  ist,  so  werde  ich,  von  jetzt  an,  von  Anstellung  aller  der 
Versuche  abstehen,  die  E.  ausführen  zu  wollen  scheint. 

Ich  bin  so  genöthigt,  alle  Resultate,  die  mir  dermalen  vorliegen, 
kurz  mitzutheilen  und  ich  werde  ausführlichere  Angaben  demnächst 
folgen  lassen. 

Phenylmonobromtnilchsäure1)  -GoIfeBrOs  wurde  sowohl  aus  dem 


1)  Der  Name  Phenylmonobrommilchsäure  wird  von  E.  beanstandet ;  als 
ich  mich  dessen  bediente,  wollte  ich  nur  die  Analogie  der  in  Rede  stehen- 
den Substanz  mit  einer  der  beiden  Milchsäuren  ausdrücken;  der  von  E. 
gebrauchte  Name  Phenylhydroxylbrompropionsäure  ist  genau  in  derselben 
Weise  zweideutig.  Ich  halte  es  übrigens  für  wahrscheinlich,  dass  die  Phe- 
nvlmonobromrailchsäure  zur  gewöhnlichen  Milchsäure  gehört;  es  ist  dies 
eine  einfache  Consequenz  meiner  Ansicht  über  die  Constitution  der  Zimmt- 
säure; denn 
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Additiensproducte  Ton  Brom  zu  Zimmtsäure  durch  Zersetzung  mit 
kochendem  Wasser,  als  auch  durch  directe  Addition  von  unterbro- 
miger  Säure  zu  Zimmtsäure  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
in  quadratischen  Prismen,  oder  feinen  6seitigen  Schüppchen,  die  7* 
Mol.  Krystallwasser  enthalten,  welches  sie  in  trockner  Luft  verlieren. 
Die  Säure  zeigt  grosse  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber; 
ans  letzterem  krystallisirt  dieselbe  wasserfrei  in  kleinen  vierseitigen 
Prismen,  die  hei  125°  schmelzen;  die  aus  Wasser  krystallisirte,  was- 
serhaltige Säure  zeigte  den  Schmelzpunct  123°.  Die  Säure  ist  nicht 
inzersetzt  flüchtig  und  es  ist  mir  wegen  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit 
hu  jetzt  noch  nicht  gelungen  Salze  derselben  darzustellen.  Durch 
Behandlung  mit  Bromwasserstoff  lässt  sie  sich  in  die  Phenylbibron> 
propionsäure  (Bibromzimmtsäure)  zurückführen ;  mit  Salzsäure  erzeugt 
aie  dagegen  die 

Phenylchlorbrompropionsäure  -GgHsClBH^;  sie  krystallisirt  in 
rhombischen  Blättchen,  die  bei  175°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die- 
selbe Säure   bildet  sieb  bei  Behandlung  mit  Bromwasserstoff  aus  der ' 

PkenyhHon&chlormilchsäure  -6gH»0l©3.  Sie  wurde  durch  Ad- 
dition von  unterchloriger  Säure  zu  Zimmtsäure  erhalten;  krystallisirt 
wie  die  analoge  bromhaltige  Säure  aus  Wasser  in  kleinen  Schüppchen. 

Durch  Behandlung  der  Säure  ^HgBrOa  mit  den  geeigneten 
Agentien  kann  dieselbe  in  3  verschiedene  Säuren  umgewandelt  werden ; 
nämlich  in:. 

1.  Phenylmiichsäure  -GaHioös; 

2.  Phenyfoxyacrylsmre  -G9H863; 

3*  Phenylbioxypropionsäure  {^Hi^ö*. 
( Phenylgly  cerinsäure.) 

Phenylmiichsäure  €toHioÖ3  wurde  aus  der  Phenylmonobrom- 
milehsäure  bei  Behandlung  mii  Natriumamalgam  erbalten;  sie  bildet 
eine  weisse  krystallinische  Masse,  die  bei  82°  schmilzt;  das  Silber- 
salz derselben  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  auB  Wasser  umkry- 
staffisirt  werden  kann.  Die  Phenylmiichsäure  giebt  bdto  Erhitzen 
Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  eine  Substanz  von  höherem  Schmelz- 
punct, die  sieh  aus  Wasser  umkrystallisiren  lässt.  Ißt  BrQm Wasser- 
stoff uod  Chlorwasserstoff  liefert  sie  das  entsprechende  Bromid  oder 
Chlorid  -CfoHsBKh  und  -69H9CIQ2,  die  aus  Wasser  und  Weingeist 
in  rhombischen,  zu  Sternen  vereinigten  Blättchen  krystallisiren.  Die 
erwähate  .Bromverbindung,  eine  Phenylmonobrompropionsäure,  zersetzt 
sich  mit  weingeistigem  Kali,  sie  liefert  unter  Abgabe  von  HBr  Zimmt- 
Bänre,  die  den  Schmelzpunct  134°  zeigte. 

Erlenmeyer  beanstandet  ferner  die  Bezeichnung  Bibromzimmtsäure.  Ich 
konnte  die  Starte  nicht  Dibromhomotohiylsäure  nennen ,,  da  ich  die  Homo- 
tofaylsänre  selbst  alsHydrozimmtsäure  bezeichnet  hatte.  Der  Name  Bibrom- 
hydrozimmtsäure  war  unzulässig,  weil  ich  ihn  für  die  gleichzusammenge- 
setzte Säure  gebraucht  hatte,  welche  durch  Substitution  aus  Hydrozinrmt- 
saure  entsteht.  Ich  hatte  daher  die  Substanz  vorläufig  Bibromzimmtsäure 
genannt,  um  an  ihre  Bildung  aus  Br  und  Zimmtsäure  zu  erinnern. 

6* 
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Phenyloxyacrylsävrt  -GeHsOs  entsteht  bei  Behandlung  der  Phev 
nylmonobrommilchsäure  mit  weingeistigem  Kali  durch  Verlust  von 
BrH.  Sie  scheidet  sich  aus  einer  Auflösung  des  Kalisalzes  beim  Zu- 
fügen einer  Säure  in  Oeltröpfchen  ab,  die  zu  feinen  Blättchen  erstarren. 
Das  Kalisalz  krystallisirt  in  rhombischen,  das  Silbersalz  in  sechssei- 
tigen Blättchen.  Bei  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  scheint  sie  eine 
der  beiden  isomeren  Monobromzimmtsäuren  zu  erzeugen. 

PhenylbioxypropionsäMrc  -69H1064  wurde  durch  Zesetzung  einer 
Lösung  der  Phenylmonobrommilchsäure  in  verdünnten  Ammoniak  mit 
Silbernitrat  in  Form  eines  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Oels  erhalten. 
Das  Silbersalz  der  Säure  ist  in  ^Wasser  wenig  löslich  und  bildet  aus 
feinen  Nädelchen  bestehende  Flocken. 

Gent,  am  19.  Januar  1867. 


Vorläufige  Notiz  über  Hydroterephtalsäure. 

Von  Dr.  B.  Mohs. 

Analog  der  Reaction,  welche  Born  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
199)  zuerst  zwischen  Wasserstoff  und  Phtalsäure  beobachtet  hat,  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Terephtal- 
säure  ein  Körper,  weleher  sich  durch  directe  Aufnahme  von  2  H  von 
der  letzteren  unterscheidet:  die  Hydroterephtalsäure  CgHgO^1) 

Lässt  man  Terephtalsäure  in  ziemlich  concentrirter  alkalischer 
Lösung  mehrere  Tage  lang  mit  Natriumamalgam  in  Berührung,  so 
kann  man  die  neue  Säure  durch  Neutralismen  mit  Salzsäure  leicht 
aus  der  Flüssigkeit  erhalten.  Sie  fällt  in  Form  eines  weissen,  flocki- 
gen Niederschlags  zu  Boden,  der  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist 
und  dem  Anscheine  nach  kaum  etwas  Unterscheidendes  von  der  Te- 
rephtalsäure hat  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gekocht  reducirt 
sie  dieselbe. 

Berlin,  Laboratorium  der  Gewerbeakademie.    Januar  1867. 


Ueber  das  sogenannte  graphitförmige  Bor. 

Von  F.  Wöhler. 
(Göttinger  Nachrichten  1866,  1.) 

In  Gemeinschaft  mit  Deville  hat  der  Verf.  früher  bei  der  Dar- 
stellung von  krystalHsirtem  Bor  Mass  kupferfarbene,  sechsseitige  Ta 
fein  erhalten,  welche  für  reines  Bor  gehalten  wurden.  Neuere  Versuche 


1)  C«*»12;  0—16. 
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zeigen  indess,  dass  dieses  sogenannte  graphitförmige  Bot  eine  Ver- 
bindung von  Bor  mit  Aluminium  ist.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
stets  bei  der  Darstellung  des  Bors,  vorzüglich,  wie  es  scheint,  wenn 
man  bei  dem  Schmelzen  von  Aluminium  mit  Borsäure  oder  amorphem 
Bor  nicht  zu  starke  oder  nicht  zu  anhaltende  Hitze  anwendet.  Bei 
der  Auflosung  des  Aluminiums  in  verdünnter  Salzsäure  bleibt  sie  dann 
mit  den  Borkrystallen  zurück  und  lässt  sich  durch  Abschlämmen  ziem- 
lich vollständig  von  diesen  trennen.  Sie  bildet  sich  ferner,  wenn  man 
Aluminium  in  dem  Dampf  von  Chlorbor  geschmolzen  erhält.  Dieses 
Bor-Aluminium  bildet  sehr  dünne,  blass  kupferfarbene,  vollkommen 
und  stark  metallglänzende  sechsseitige  Tafeln  mit  äusserst  schmalen 
Seitenkanten,  die  nach  den  Messungen  von  Prof.  Miller  in  Cam- 
bridge zum  monoklinen  System  gehören.  Selbst  in  den  dünnsten  Blätt- 
chen ist  es  vollkommen  undurchsichtig.  Es  verbrennt  nicht  beim 
Glühen,  sondern  läuft  nur  stahlfarben  an,  in  Chlorgas  dagegen  ver- 
brennt es  beim  Erhitzen  mit  grossem  Glänze  zu  Chloraluminium  und 
Chlorbor.  Von  heisser  concentrirter  Salzsäure  und  heisser  Natron- 
lauge wird  es  unter  Wasserstoffentwicklung  aufgelöst,  jedoch  nur  sehr 
langsam.  In  massig  starker  warmer  Salpetersäure  dagegen  ist  es 
leicht  auflöslich.  Die  Analyse  ergab  für  die  Verbindung  die  Formel 
AIB2 ').  Der  Verf.  fand  bei  dieser  Analyse,  dass  aus  einer  borsäure- 
haltigen Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Ammoniak  die  Thonerde  nicht 
frei  von  Borsäure  gefällt  werden  kann.  Der  Niederschlag  nmsste  zur 
Entfernung  der  Borsäure  jedesmal  noch  mit  Flusssäure  und  Schwefel- 
säure behandelt  werden. 


Ueber  die  Wirkung  des  nascirenden  Wasserstoffe 
auf  Cyanessigsäure. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Unterwirft  man  Cyanessigsäure  der  Einwirkung  von  Zink  und 
Schwefelsäure,  und  destillirt  alsdann  die  Mischung,  neutralisirt  das 
ssure  Destillat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  verdunstet,  so  erhält 
man  ein  in  Weingeist  lösliches  Bleisalz,  das  sich  als  essigsaures  Blei 
erwies  und  ein  in  Weingeist  unlösliches,  welches  durch  seine  Ag  und 
Hg  reducirende  Eigenschaften  sich  als  ameisensaures  Blei  zu  erken- 
nen gab.  Der  Destillationsrückstand  enthielt  neben  schwefelsaurem 
Zink  viel  schwefelsaures  Ammoniak.  Wurde  Essigsäure  und  Zink 
angewendet,  so  ging  auch  hier  der'N  der  Cyanessigsäure  in  Ammo- 
niak über.  Eine  directe  Addition  von  H  fand  in  keinem  Falle  statt; 
im  Falle  der  Addition  hätte  eigentlich  Sarkosin  entstehen  müssen, 
nach  folgender  Gleichung: 

1)  AI  —  27,4. 
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(c{cn)[co]oh'  +  4H  .7  (^(i8^))  [C0]0IL,) 

*  *  Mcthylamidoesaigsäure=Sarkosin. 

Doch  war  der  Verlauf  ein  anderer;  unter  Essigsäureregeneration  trat 
Cyan  als  Blausäure  aus,  sich  sogleich  mit  Wasser  in  Ammoniak  und 
Ameisensäure  spaltend,  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt. 

(CS)[C010H  +  2H+  2H2°  =  (CH3)[CQ10H  +  H[C0]0H  +  H3N 

~         ^.    M  Essigafture  Ameisensäure 

CyanessigsÖuro  ° 

Da  es  möglich  schien,  dass  bei  langsamer  H-Entwickelung  mit  wenig 
energischen  Mitteln  keine  Spaltung,  sondern  Addition  hätte  eintreten 
können,  wurde  cyanessigsaures  Aethyl  zu  einem  Gemisch  von  Am- 
moniak und  Zink  gesetzt,  eine  andere  Portion  mit  H2S  behandelt, 
allein  die  Bildung  von  Sarkosin  —  Isomeres  des  Alanin  —  konnte 
auch  da  nicht  wahrgenommen  werden. 

Nürnberg,  25.  Januar  1867. 


Ueber  die  Krystalliaation  des  Glyoeiins* 

Von  William  Crookes. 
(Chem.  News.    Jan.  18,  1867,  26.) 

Von  einem  Londoner  Hause  wurde  eine  grössere  Quantität  Gly- 
cerin  in  Fässern,  die  je  8  Centner  enthielten,  aus  Deutschland  bezo- 
gen. Als  dasselbe  in  London  ankam,  war  es  in  eine  feste  RrystaH- 
masse  verwandelt,  die  so  hart  war,  dass  zum  Zerbrechen  Hammer 
und  Meissel  erforderlich  waren.8)  Ein  grosser  Block  dieses  festen 
Glycerins  von  mehreren  Centnern  Gewicht  brauchte  in  einem  ziemlich 
warmen  Räume  mehrere  Tage,  bevor  er  vollständig  schmolz  und  ein 
in  die  Masse  eingetauchtes  Thermometer  zeigte  constant  die  Tempe- 
ratur von  7,2°  (45°  F.).  In  kleineren  Quantitäten  schmelzen  die  Kry- 
stalle  rasch,  wenn  das  Gefass,  in  dem  sie  enthalten  sind,  in  warmes 
Wasser  gesetzt  wird.  Das  ursprüngliche  Glycerin  war  hellbraun,  die 
Krystalle  dagegen  waren  fast  weiss  und  die  von  ihnen  abgegossene 

1)  C  =  Y2;  0«16. 

2)  Herr  Fabrikant  Sarg  in  Wien  hat  nach  einer  brieflichen Mittheihmg 
an  Prof.  Wöhler  vom  26.  Jan.  1867  ebenfalls  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  das  Glycerin  unter  gewissen  Umstanden  schon  bei  wenigen  Graden 
unter  Null  erstarrt.  Die  Krystalle  schmolzen  bei  20°  sehr  rasch  zu  einer 
vollständig  klaren  Flüssigkeit  von  30°  B.  Da  dieses  Glycerin,  welches  noch 
nicht  chemisch  rein  war,  länger  als  ein  Jahr  in  einem  eisernen  Reservoir 
aufbewahrt  worden  war,  glaubt  Herr  Sarg,  dass  ein  Gehalt  an  Eisen  dem 
Glycerin  die  Fähigkeit  ertheile,  bei  niedriger  Temperatur  zu  erstsiren.     F. 
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Flüssigkeit  dunkelbraun.  In  grosseren  Quantitäten  sieht  das  feste 
Glycerin  wie  eine  Masse  von  Candiszucker  ans.  Die  einzelnen  Kry- 
stalle,  wie*  es  seheint  Octaöder,  sind  zuweilen  so  gross  wie  eine  kleine 
Erbse,  sie  sind  glänzend,  stark  lichtbrechend,  sehr  hart  und  knirschen 
zwischen  den  Zähnen.  Von  der  Mutterlauge  so  viel  wie  möglich 
getrennt  und  dann  geschmolzen,  bilden  die  Krystaüe  eine  klare  und 
nahezu  farblose  Flüssigkeit,  etwas  dickflüssiger,  als  gewöhnlich,  welche 
alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  des  reinen  Glycerins 
besitzt.  Sie  war  mit  Wasser  und  Alkohol  vollständig  mischbar,  ent- 
hielt weder  Rohr-  noch  Traubenzucker  (gewöhnliche  Verfälschungen), 
kern  Blei  und  nur  Spuren  von  Chlor.  Der  Verf.  glaubt,  dass  sie 
chemisch  reines,  wasserfreies  Glycerin  war.  Die  geschmolzene  Masse 
erstarrte  bei  —  18°  (0<>  F.)  nicht  wieder.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  beständigen  Vibrationen  auf  der  Eisenbahnfahrt  durch  Deutschland 
in  Verbindung  mit  der  starken  Kälte  die  Veranlassung  zum  Krystal- 
Hsiren  des  Glycerins  gewesen  sei,  und  verspricht  Versuche  anzustellen, 
bei  welchen  die  Verhältnisse  nachgeahmt  werden. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  Campher. 

Von  H.  Baubigny. 

Der  in  Toluol  gelöste  Campher  wird,  wie  ich  früher  (diese  Zeit- 
Bchr.  N.  F.  2,  408)  angab,  von  Natrium  bei  90°  angegriffen.  Es 
tritt  eine  sehr  stürmische  Reaction  ein,  begleitet  von  der  Entwicklung 
?on  Gasblasen.  Dieses  veranlasste  mich  zu  der  Annahme,  dass  das 
Natrium  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  im  Campher  trete  und  Wasser- 
stoff sich  entwickele.  Spätere  Versuche  haben  mir  indess  gezeigt, 
dass  hierbei  gar  kein  Wasserstoff  frei  wird  und  dass  die  beobachtete 
Gasentwicklung  nur  ein  Sieden  des  als  Lösungsmittel  dienenden  Koh- 
lenwasserstoffs ist.  Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weise  ausge- 
führt. Ein  Ballon,  der  eine  Lösung  von  Campher  enthielt,  die  voll- 
kommen ausreichte,  um  1  Grm.  Natrium  zu  lösen,  wurde  durch  2 
mit  Quetschhähnen  versehene  Röhren  mit  2  in  Quecksilber  einge- 
tauchten graduirten  Glocken  in  Verbindung  gesetzt.  Die  eine  Glocke  a 
enthielt  ein  bestimmtes  Volumen  Luft,  die  andere  b  war  ganz  mit 
Quecksilber  gefüllt.  Beim  Beginn  des  Versuchs  wurde  der  nach  a 
führende  Quetschhahn  geschlossen,  so  dass  das  entwickelte  Gas  in  b 
eintreten  musste.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  war  und  das  Queck- 
silber von  b  in  die  Röhre  zurücktrat,  wurde  der  Hahn  nach  b  ge- 
schlossen und  der  nach  a  geöffnet,  um  Luft  aus  der  Glocke  a  in  den 
Ballon  zurücktreten  zu  lassen.  Nach  voltständigem  Erkalten  zeigte 
sich,  dass  das  aus  a  ausgetretene  Luftvolumen  fast  genau  so  gross 
war,   wie  das  während  der  Reaction  in  b  eingetretene,    ein  Beweis, 
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dass  eine  Gasentwicklung  nicht  stattgefunden  hatte,  denn  1  Orm.  Na- 
trium hätte  mehr  als  500  Cc.  Wasserstoff  liefen*  müssen. 

Die  Reaction  des  Natriums  auf  den  Campher  läset  sich  hiernach 
nicht  wohl  anders  erklären,  als  dass  in  der  That  Wasserstoff  des 
Camphers  durch  Natrium  eubstituirt  wird,  dass  aber  dieser  frei  wer- 
dende Wasserstoff  sich  sofort  im  Status  nascendi  mit  einem  andern 
Theile  Campher  zu  Borneql  vereinigt.  Um  das  Borneol  nachzuweisen, 
wurde  nach  Beendigung  der  Einwirkung  Wasser  zu  der  Masse  gesetzt, 
das  Toluol  abdestillirt ,  der  Rückstand  zwischen  Papier  abgepresst, 
durch  Sublimation  gereinigt  und  darauf  nach  der  Methode  von  Ber- 
thelot (Chim.  org.  fond.  sur  la  synth.  1,  147)  mit  dem  doppelten 
Gewicht  Stearinsäure  behandelt.  Nachdem  darauf  der  Campher  ab- 
destillirt war,  wurde  der  Aether  mit  Natronkalk  zersetzt  und  so  ein 
Körper  von  campherartigeni  Ausslehen  erhalten,  welcher  sich  durch 
die  Analyse  als  reines  Borneol  erwies.  —  Ich  glaube  deshalb,  dass 
die  Reaction  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  nach  der  Gleichung 

3€ioH|60  +  2Na  =  2€ioHi5Na0  +  «ioHi80 

verläuft.  Diese  Gleichung  erklärt  auch  die  von  mir  früher  schon 
erwähnte  Thatsache,  dass  ein  Aeq.  Campher  nur  mit  2/3  Aeq.  Na- 
trium in  Wechselwirkung  tritt  und  dass  bei  Anwendung  gleicher  Aequi- 
valente  ein  Theil  des  Natriums  unangegriffen  bleibt. 

Ich  will  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  dass  ich  noch  2  Ho- 
mologe des  Aethylcamphers,  den  Methyl-  und  den  Amylcampher,  dar- 
gestellt habe.  Die  Eigenschaften  beider  Verbindungen  sind  denen  des 
Aethylcamphers  sehr  ähnlich.  Der  Siedepunct  des  Methylcamphers 
liegt  bei  ungefähr  194°  (corr.  unter  einem  Drucke  von  733  Millim.), 
also  niedriger  als  der  des  Camphers.  Auch  sein  Rotationsvermögen 
[a]  —  ungefähr  1 0,4  °  ist  bedeutend  geringer.  Der  Amylcampher  siedet 
gegen  277°  (corr.  unter  einem  Drucke  von  736  Millim.).  Ich  werde 
später  diese  Verbindungen  ausführlicher  beschreiben. 


Ueber  Synthese  organischer  Sauren. 

Von  L.  Carius. 

(Sitzungsber.  d.  Gesellschaft  z.  Beftrd.  d.  g.  Naturwissensoh.  1867,  21.) 

Wird  mit  ihrem  halben  Gewicht  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
mit  Benzol  zusammengeschüttelt  und  chlorsaures'  Kalium  in  sehr  klei- 
nen Mengen  bei  etwas  18°  zugefügt,  so  wird  nur  chlorige  Säure  ge- 
bildet, indem  ein  Theil  des  Benzols  sich  wahrscheinlich  zu  Benzen* 
säure  ozydirt: 

€6He  +  (ClHOak  —  ^BUOi  +  OH*  +  (OHO***. 
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Das  Hauptproduct  der  Addition  ist  eine  Säure,  welche  der  Verf.  7W- 
cktorpJunotnalsäure*  nennen  wilL,  da  sie  der  Zusammensetzung  nach 
ah»  das  Trichlorsnbstitat  einer  der  Aepfeisäure  homologen  Säure, 
€iHio05,  erseheint;  die  Reaction  ist: 

6eH6  +  (C1H02)3  —  -eeBhCfeOb  +  OH2.  . 
Man  gewinnt  die  Trichlorphenomalsäure  aus  der  bei  der  Darstellung 
erhaltenen  sauren  Flüssigkeit  durch  Ausziehen  mit  Aether,  und  reinigt 
lie  durch  Erystallisation  aus  heissem  Wasser.  Trichlorphenomalsäure 
krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  in  der  Wärme  leicht  löslich  ist, 
ja  monoklinoedrischen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  Prismen  desselben  Sy- 
stems. Sie  schmilzt  bei  131 — 132°,  und  verdampft  dabei  ohne  Zer- 
setzung; wenige  Grade  über  dem  Schmelzpuncte  zersetzt  sie  sich  unter 
Bildung  von  Wasser  und  einer  neuen  Säure,  deren  Untersuchung  erst 
begonnen  ist;  interessant  wäre  es,  wenn  diese  Zersetzung,  wie  aus 
einigen  Analysen  zu  folgen  scheint,  stattfände: 

«eHiCbOs  —  «eHCls^  +  (OEfek; 
die  neue  Säure  wäre  dann  wahrscheinlich  dreifach  gechlorte  Benzen- 
läure. 

Die  zunächst  wichtigsten  Reactionen  der  TrichlorphenomaMure 
sind  ihr  Verhalten  gegen  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente  und 
gegen  MetaDoxyde.  Der  Chlorgehalt  der  Säure  wird  sehr  leicht  durch 
Wasserstoff  ersetzt;  schon  bei  Behandlung  der  Lösung  mit  Zinkpulver 
tritt  unter  Erwärmung  die  Bildung  von  Chlorzink  ein,  und  durch 
längere  Dauer  dieser  Behandlung  zuletzt  unter  Zusatz  von  wenig  Salz- 
säure vollendet  sich  die  Reaction.  Das  Product  ist  eine  amorphe, 
leicht  lösliche  Säure,  welche  in  ihrem  Verhalten  viel  Aehnlichkeit  mit 
an  die  Zuckerarten  sich  anschliessenden  Körpern  besitzt,  von  der  aber 
die  weitere  Prüfung  zeigte,  dass  sie  eine,  wahrscheinlich  dreibasische, 
Säure  ist;  ihre  Entstehung  ist: 

€sH7Cb05  +  H«  —  QeHioOs  +  (C1H)3.    Phenomalsänre  (?). 
Die  8änre  wie  ihre  Salze  sind  amorph,    und  besitzen  so  wenig  cba- 
racterisirende  Eigenschaften,  dass  hier  die  Analyse  allein  nicht  sicher 
Aber  die  Zusammensetzung  oder  gar  Constitution  entscheiden  kann. 

Durch  energischere  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
momente  auf  Trichlorphenomalsäure  sollte  die  unter  dem  Namen  Adi- 
.pmsäure  bekannte  Säure  entstehen: 

€»Hio05  +  H2  —  e6Hio^4  +  OH2. 
Die  unter  Anwendung  von  überschüssigem  Zinn  und  starker  Salzsäure, 
oder  von  Jodwasserstoff  angestellten  Versuche  haben  indess  ein  anderes 
Resultat  gehabt;  es  entsteht  Bernsteinsäure,  ein  Homologes  der  Adi- 
pinsäure, und  eine  zweite  Verbindung  (wahrscheinlich  durch  Verän- 
derung der  bei  der  Beaction  abgeschiedenen  Elemente  {hRiO  des 
Acetaldehyds).  Die  Reaction  ist  wahrscheinlich  eine  unter  dem  Ein- 
flösse der  Salz-  oder  Jodwasserstoffsäure  erfolgende  Spaltung  der  erst 
entstandenen  Säure  -GeHioOs  nach  der  Gleichung: 
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«eHioOs  —  «4H6O4  +  eaEUO. 

Um  die  Identität  der  so  gewonnenen  Bernsteinsäure1)  mit  der  bekann- 
ten nachzuweisen,  wurde  die  freie  Säure,  ihr  saures  Ammonium-,  ihr 
Baryum-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalz  und  ihr  Aethyläther  analy- 
sirt,  ferner  die  Krystallform  der  Säure  und  mehrerer  Salze,  der  Schmelz- 
punct  der  Säure  (er  lag  bei  130,5°  C),  ihr  Siedepunct  und  der  des 
Aethyläthers  (derselbe  ist  corrigirt  —  217,4«  C.  bei  0,7385  Barome- 
terstand), und  die  Lösliehkeit  der  Säure  in  Wasser  genau  untersucht. 
Es  ergab  sich  hier  wie  in  dem  Verhalten  gegen  die  gewöhnlichen  Rea- 
gentien  bei  der  aus  Benzol  dargestellten  Säure  völlige  Identität  mit 
gewöhnlicher  Bernsteinsäure. 

Die  Ersetzung  des  Chlors  der  THchlorphenomalsäure  durch  die 
Elemente  von  Wasserstoffsuperoxyd  findet  sehr  leicht  statt;  schon 
durch  Kochen  der  Lösung  in  Wasser  wird  Chlorwasserstoff  gebildet. 
Die  Trichlorphenomalsäure  tyldet  Salze,  die  aber  so  unbeständig  sind, 
dass  ihre  neutrale  Lösung  sehr  bald  saure  Reaction  annimmt  und 
Chlonnetall  enthält.  Erhitzt  man  die  Säure  mit  überschüssigem  Ba- 
rytwasser einige  Zeit,  so  ist  die  Zersetzung  beendigt,  und  zwar  ohne 
Nebenproducte  nach  der  Gleichung: 

«ettrCls^  +  (OBaH)«  =  ««HsBasOe  +  (BaCl)*  +.  (0H2)b. 

Die  hier  neben  Chlormetall  entstehende  Säure  hielt  der  Verf. 
anfangs  für  der  Schleimsäure  {JeHioQs  isomer,  da  er  den  Gehalt  der 
Säure  und  Salze  von  (0H2)2  Kry stall wasser  als  mit  zur  Constitution 
derselben  gehörig  annahm.  Er  hat  sich  jetzt  überzeugt,  dass  die  neue 
Säure  {Je  He  Oe  zusammengesetzt  ist,  und  will  sie  ihrer  Isomerie  mit 
der  bekannten  Akonitsäure  wegen 

Phenakonsäure 

nennen.  Man  stellt  die  Säure  leicht  aus  dem  wie  angegeben  erhal- 
tenen und  durch  Kryst&Uisation  gereinigten  Baryumsalze  dar.  Sie  ist, 
wie  gesagt,  isomer  mit  Akonitsäure,  von  der  sie  sich  leicht  duroh 
ihre  Eigenschaften  unterscheiden  lässt;  auch  mit  Fumarsäure  QaB* Oa 
ist  sie  isomer,  aber  hier  ist  die  Isomerie  eine  Polymerie,  während  sie 
mit  Akonitsäure  metamer  ist,  da  sich  die  rationelle  Formel  der  Phe- 
nakonsäure ihrer  Entstehung  und  Salzbildung  zufolge  ergiebt: 


.Von  den  Eigenschaften  der  Phenakonsäure  führt  der  Verf.  an,  dass 
sie  in  monoklinoedrischen  Blättchen  und  Prismen  mit  1  Aeq.  Wasser 
krystallisirt,  durch  Sublimation  gegen  200°  aber  in  glänzenden  Säul- 
chen erhalten  wird;  1  Tbl.  Säure  löst  sich  in  148,7  Thl.  Wasser  bei 
16,5°.  Erhitzt  erleidet  sie  unter  170°  keine  Veränderung,  von  da  an 
sublimirt  sie,  und  zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  Bildung 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  %  752. 
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tod  Wasser  und  einer  neuen  Säure.  Sie  bildet  kein  Nitrosubstitu- 
tiooaprodnct,  und  wird  durch  kochende  Salpetersäure  so  Oxalsäure 
oiydirt  Im  Molecül  der  Phenakonsäure  werden  3  At.  H  leicht  durch 
Metalle  ersetzt;  alle  8ibe  kryatalfisiren,  und  die  meisten  sind  löslich 
in  Wasser.  Die  Kaliumsalze  {JeHsKsOs,  {JeH^Öe  und  ^eHsKOe 
sind  leicht  löslich,  das  letztere  krystallisirt  mit  OH2  Krystallwasser 
in  monoklinoedrischen  Säulen.  BarytCm-  und  Calcivmsalz  krystalli- 
■ren  in  schönen  perlgl&nzenden  Täfelchen  oder  auch  prismatisch  und 
eatoslften  beide  (ÖHj)2  Krystallwasser,  welches  erst  bei  150°  voll- 
idactig  abgegeben  wird.  Ein  Kupfersalz  von  der  Zusammensetzung 
MtCmOe  ist  neben  dem  -GeHsCusOe  erhalten  worden;  beide  sind 
grtoe  krystallinische  Pulver.  Die  Sake  von  Blei  und  Silber  erhält 
nun  in  schönen  glänzenden-  Kryställchen,  wenn  man  der  Lösung  des 
mitralen  Calciumsalzea  eine  ungenügende  Menge  von  essigsaurem  Blei 
oder  salpeteraaurem  Silber  zusetzt,  nach  einigem  Stehen  scheiden  sich 
ie  8alze  ab.  Phenakonsaures  Aethyl,  OeHaOGsHö^Oe,  ist  eine 
Ölige,  nnzersetzt  destülirbare  Flüssigkeit. 

Nebenprodukte  bei  Darstellimg  der  Trichlorphenomalsäure.  Oxal- 
fäute;  dieselbe  ist  ein  Product  weiterer  Einwirkung  von  Chlorsäure 
uf  schon  gebildete  Trichlorphenomalsäure  und  daher  in  wechselnden 
Mengen  vorhanden..  Eine  nicht  krystallisirbare  chlorhaltige  Säure, 
deren  Zusammensetzung  dieselbe  wie  die  der  Trichlorphenomalsäure 
n  sein  scheint,  wird  in  nicht  sehr  kleiner  Menge  erhalten,  lässt  sich 
aber  schwer  rein  darstellen.  Chlorbenzol>  £eH&CL  Die  Entstehung 
desselben  läset  sich  wohl  am  besten  nach  folgender  Gleichung  denken : 

€sH6  -+-  C1HO  —  eoHaCl  +  OH2, 

wenn  nämlich  unterchlorige  Säure  überhaupt  bei  der  Reaction  auftritt, 
was  nicht  nachgewiesen  ist.  Neben  dem  Chlorbenzol  treten  wie  dieses 
in  veränderlichen  Mengen  theerartige  Zersetzungsproducte  auf,  viel- 
leicht Monochlorphenol  enthaltend. 


Uel>er  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Di-Iaopropyl. 
Von  Cftrl  Schorlemmer. 

Der  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Di-Isopropyl  erhaltene 
fate  Körper,  welchen  ich  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  3,  1)  für  OiCle  hielt, 
da  seine  physikalischen  Eigenschaften  ganz  damit  übereinstimmen 
(Schmelzpunct  160°,  weisse  nach  Campher  riechende  Krystalle,  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig)  ist,  wie  Analysen  ergeben  haben, 
toeifach  gechlortes  Di-Isopropyl  -GeH^Ck. 

Manchester,  31.  Jan.   1867. 
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Ueber  den  Gerbatoff  der  Bosskastanie» 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 

(Akad.  z.  Wien.  54  [1866].) 

Schon  Vauquelin,  Pelletier  and  Caventou  haben  Gerb- 
stoff, Letztere  in  der  Rinde,  Ersterer  in  allen  Theilen  der  Rosskastanie 
nachgewiesen.  In  der  Rinde  der  Wurzel,  des  Stammes,  der  Aeste  und 
Zweige,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und  Blüthenknospen,  in  den 
Frachtschalen,  in  der  Bamenhant  der  unreifen  Früchte  findet  sich  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Gerbstoff,  die  Cötyledonen  der  unreifen 
Früchte,  sowie  die  Samenhaut  der  reifen  Früchte  enthalten  davon  sehr 
wenig.  In  den  Cötyledonen  der  reifen  Frucht  ist  nichts  davon  auf- 
zufinden. 

Dieser  Gerbstoff  ist  in  reinem  Zustande  fast  farblos,  geruchlos, 
von  stark  adstringirendem  Geschmacke,  leicht  löslich  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aether.  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  unter  Sauer- 
stoffaufnahme  dunkel,  zuletzt  erscheinen  sie  rothbraun.  Zusatz  von 
Alkali  befördert  die  Oxydation  sehr.  Es  ist  nicht  gelungen  den  Gerb- 
stoff krystaUisirt  zu  erhalten.  Eine  Lösung  des  Gerbstoffes  in  Was- 
ser wird  durch  eine  Eisenchloridlösung  intensiv  grün  gefärbt  Ist  der 
Gerbstoff  mit  einer  Kali-,  Natron-  oder  Ammoniaklösung  in  kleiner 
Menge  versetzt,  so  bringt  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  hervor. 
Die  Gerbstofflösung  fallt  Leim  aber  nicht  Brechweinsteinlösung.  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  und  Metaphosphorsäure ,  der  concentrirten  wäsa- 
rigen  Gerbstofflösung  zugesetzt,  Allen  einen  Theil  desselben  in  fast 
farblosen,  ins  Fleischfarbene  spielenden  Flocken.  Stets  bleibt  jedoch 
ein  nicht  unbedeutender  Theil  des  Gerbstoffes  in  der  sauren  Flüssig- 
keit gelöst.  Essigsäure  hindert  die  Fällung  durch  Mineralsäuren. 
Wird  eine  wässrige  concentrirte  Lösung  des  Gerbstoffs  mit  einer  con- 
centrirten Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  versetzt,  so  fallt  ein  fleisch- 
farbiger Niederschlag  zu  Boden,  der  in  Essigsäure  haltendem  Wasser 
gelöst  werden  kann.  Diese  Löstfng  enthält  unveränderten  Gerbstoff« 
Lösungen  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  schlagen  viel 
Gerbstoff  aus  der  wässrigen  Lösung  nieder.  Kochsalz  in  fester  Form 
einer  Gerbstofflösung  zugesetzt,  scheidet  in  Flocken,  die  auf  der  Flüs- 
sigkeit schwimmen,  einen  bedeutenden  Theil  des  Gerbstoffes  aus  der 
Lösung  ab.  Durch  essigsaures  Bleioxyd  fallt  der  Gerbstoff  als  blass- 
rehfarbene, pulvrige  Masse,  vollständiger  aus  weingeistiger  als  aus 
wä8sriger  Lösung.  Der  Niederschlag  ist  in  essigsäurehaltigem  Wasser 
löslich  und  wird  daraus  durch  Alkohol,  sowie  durch  Bleiessig  nieder- 
geschlagen. Essigsaure  Thonerde  fällt  aus  Gerbstofflösung  eine  blass- 
rehfarbene Verbindung.  In  der  Siedehitze  erfolgt  ein  Niederschlag 
auch  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Essigsäure.  Beim  Erkalten  löst 
sich  aber  der  Niederschlag  wieder  in  der  Säure  grösstenteils  auf. 
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Thonerdehydrat  entrieht  einer  wässrigen  Lösung  den  ganzen  Gerb- 
itoffgehalt  Wird  eine  wässrige  Gerbstofflösung  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  auf  auf  100  C.  erwärmt,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  dnnkelkirschroth,  es  scheiden  sich  zinnoberrothe  Flocken 
ab,  deren  Menge  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  noch  etwas  ver- 
mehrt Eine  weingeistige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  gibt 
beim  Kochen  ebenfalls  eine  kirschrothe  Flüssigkeit 

Die  Zusammensetzung  des  Gerbstoffes  ist  nach  sehr  zahlreichen 
md  genau  übereinstimmenden  Bestimmungen:  C52H24O34. 

Gerbstoff,  der  bei  nahe  100°  C,  aber  nicht  im  Yacno  getrocknet 
wird,  enthält  noch  V2  Atom  Wasser  zurück  (C52H24,5<ih4,6). 

Eine  wässrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  einer  wässrigen  Lö- 
sung Ton  doppeltehromsaurem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
setzt, färbt  sich  augenblicklich  dunkel  und  lässt  einen  braunen  Nie- 
derschlag fallen,  eine  Verbindung  des  oxydirten  Gerbstoffes  mit  Chrom- 
oxyd C&2H27  03i.Cr203.  Das  doppeltchromsaure  Salz  geht  dabei  in  neu- 
trales chromsaures  Kali  über.  Der  gewaschene  Niederschlag,  bei  nahe 
100°  C.  im  Vacuo  getrocknet,  zeigt  eine  hell  gelbbraune  Farbe.  Durch 
Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  lässt  sich  aus  der  frisch  bereite- 
ten, noch  nicht  getrockneten  Verbindung  das  Chromoxyd  ausziehen. 
Es  bleibt  ein  rothbrauner,  pulvriger  Körper  C52H22O26  =  C52H24O24 
—  H2  -f-  O2  zurück,  der  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100°  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurde. 

Eine  Portion  Rindengerbstoff  wurde  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst, 
einige  Minuten  im  Sieden  erhalten.  Die  dunkle  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure versetzt,  giebt  einen  rehfarbenen  Niederschlag,  der  in  heissem 
Wasser  löslich,  in  kaltem  beinahe  unlöslich  ist.  Bei  100°  C.  im  Va- 
cuo getrocknet,  hält  dieser  Körper  noch  ein  Atom  Wasser  zurück. 
Die  Verbrennung  ergab:  C52H25O27. 

C52H24O24  +20  =  Cö2H24026.  Es  findet  also  eine  directe  Sauer- 
•toffaufnahffiie  statt. 

Salze  des  Gerbstoffes  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhal- 
ten, gelang  nicht.  Viele  Metallsalzlösungen  mit  einer  Gerbstofflösung 
vermischt,  Oben  eine  oxydirende  Wirkung  auf  den  Gerbstoff  aus.  Die 
Alkalien  und  Erden  verbinden  sicn  mit  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  mit 
10  grosser  Schnelligkeit  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden, 
dass  sie  zur*  Analyse  nicht  verwendbar  sind.  Manche  Basen  verbin- 
den sich  zwar  mit  dem  Gerbstoffe  zu  Salzen,  die  weniger  der  Verän- 
derung aasgesetzt  sind,  man  erhält  sie  aber  bei  wiederholter  Darstel- 
lung von  veränderlicher  Zusammensetzung.  Die  entstehenden  Nieder- 
schläge sind  Gemenge  verschiedener  basischer  Salze  in  wechselnden 
Verhältnissen. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  der  Gerbstoff  durch  erwärmte, 
verdünnte  Mineralsäuren  eine  Veränderung  erleidet,  dass  eine  solche  Lö- 
sung sich  kirschroth  färbt  und  prächtig  rothe  Flocken  fallen  lässt,  die 
lieh  beim  Erkalten  vermehren.  Aehnlich  verhält  sich  eine  weingeistige 
Oerbstofflösnng,  die  mit  Mineralsäuren  versetzt  ist,  in  der  Wärme.  Um  zu 
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sehenf  ob  der  Gerbstoff  unter  diesen  Verhältnissen  eine  Spaltung  erleidet, 
ob  etwa  Zuckerbildung  dabei  stattfindet,  wurde  folgender  Versuch  ange- 
stellt. Eine  weingeistige  Lösung  von  Gerbstoff  wurde  mit  Salzsäure 
vermischt  und  in  einem  enghalsigen  Kolben  durch  12  Stunden  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  prachtvoll  kirschrothe  Lösung  wurde 
durch  ein  Filter  von  einer  carminrothen,  ausgeschiedenen  Substanz 
getrennt,  Wasser  dem  Filtrat  in  grosser  Menge  zugesetzt  und  der 
dadurch  bewirkte  rothe  Niederschlag  durch  ein  Filter  entfernt.  Das 
Filtrat  wurde  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Blei  (im  frisch- 
gefällten Zustande)  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Der 
dicke  Brei  wurde  mit  viel  Weingeist  von  40°  ß.  vermischt,  die  Masse 
auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Das  Fil- 
trat und  die  Waschflüssigkeit  wurden  vereint  und  im  Wasserbade  ein- 
gedampft. Der  Verdunstungsrückstand  wurde  mit  beinahe  wasser- 
freiem (98  Proc.  Alkohol  haltendem)  Weingeist  in  der  Siedbitze  gelöst, 
wobei  einige  Flocken  einer  Bleiverbindung  ungelöst  blieben  und  durch 
ein  Filter  entfernt  wurden,  das  Filtrat  der  Destillation  unterworfen 
und  der  geringe  Destillationsrückstand  in  kaltem  Wasser  gelöst,  wobei 
einige  röthliche  Flocken  ungelöst  blieben  und  entfernt  wurden.  Diese 
gelbliche  wässrige  Flüssigkeit  wurde  mit  Thierkohle  behandelt,  worauf 
sie  nur  äusserst  bläss  weingelb  erschien  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft.  Der  geringe  Rückstand  löste  sich  in  fast  was- 
serfreiem Alkohol  auf  und  diese  Lösung  mit  Aether  vermischt,  schied 
nur  einige  spärliche  graue  Flocken  ab.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  und  Weingeistes  blieb  eine  Spur  eines  Körpers,  der  Feh- 
ling'sche  Flüssigkeit  nicht  reducirte,  wie  zu  erwarten  stand.  Zucker- 
bildung findet  somit  nicht  statt.  * 

Wie  die  folgenden  Analysen  darthun  werden,  besteht  die  Verän- 
derung des  Gerbstoffes  durch  erwärmte  Mineralsäuren  in  einer  Aus- 
scheidung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in  der  Form  von  Was- 
ser austreten.  Je  nach  der  Höhe  der  Temperatur,  der  Concentration 
der  Säure  und  der  Dauer  der  Einwirkung,  treten  zwei  oder  vier  Aequi- 
valente  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  dem  Gerbstoffe  als  Wasser 
aus.  Es  wurden  zu  wiederholten  Malen  Substanzen  erhalten,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  C/62H22O22  entsprach.  Es  ist  jedoch 
leicht  begreiflich,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  die  Operation  so  zu 
leiten,  dass  die  Einwirkung  gerade  bei  diesem  Puncte  dir  Deehydra-» 
tisirung  stehen  bleibt,  denn  entweder  ist  bereits  die  Einwirkung  wei- 
ter fortgeschritten  und  man  erhält  neben  C52H22O22  auch  den  Körper 
C52H20O209  der  sich  nicht  von  dem  andern  trennen  lägst,  oder  die 
Einwirkung  ist  noch  nicht  so  weit  gegangen,'  dass  aller  Gerbstoff  in 
C52H22O22  umgewandelt  wurde.  In  diesem  Falle  erhält  man  ein  Pro- 
duct,  das  als  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  dem  Körper 
C52H22O22  mit  noch  unverändertem  Gerbstoffe  anzusehen  ist.  Diepe 
Entziehung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kann  durch  Einwirkung 
von  Wärme  auf  den  Gerbstoff  nicht  in  gleicher  Weise  bewirkt  werden. 
Gerbstoff  aus  den  Cotyledonen  unreifer  Frttehte  dargestellt,   in  denen 
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er  sich  in  sehr  geringer  Metige  findet,  wurde  ans  einer  eoncentrirten 
wäsarigen  Lösung  durch  Salzsäure  gefallt.  Die  abgeschiedene,  flockige 
Masse  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  auf  einer  unglasirten 
Porcellanplatte  von  der  grössten  Menge  der  Salzsäure  befreit.  Man 
brachte  den  Gerbstoff  Aber  ein  Gefllss  mit  Schwefelsaure  und  ein  Ge- 
tos mit  Kalkhydrat  idb  Yacnnm  und  trocknete  ihn.  Der  trockene 
Gerbstoff  wurde  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  einen  Tag  lang  auf 
127°  G.  erhitzt.  Er  stellte  nach  dieser  Behandlung  eine  etwas  ins 
Graue  ziehende,  weisse,  spröde  Masse  dar,  wie  die  Analyse  zeigt,  um 
zwei  Atome  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ärmer,  als  der  ursprüngliche 
Gerbstoff,  aber  ohne  alle  Aehnliehkeit  mit  dem  rothen  Körper  von 
gleicher  Zusammensetzung ,  der  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  bei 
emer  niedrigeren  Temperatur  entsteht.  Der  Gerbstoff  hatte  durch  die 
Hitze  seine  Farbe  nicht  geändert,  seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind 
aber  andere  geworden.  Er  löst  sich  nur  spurenweise  im  kalten  Wasser 
auf.  In  heissem  Wasser  ist  er  löslich,  die  heisse  Lösung  setzt  aber 
unter  Trübung  beim  Erkalten  einen  grossen  Theii  des  Gelösten  wieder 
ab  und  behält  nur  so  viel  in  Lösung,  als  durch  das  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  zurückverwandelt  wor- 
den war. 

Während  es  gelingt,  den  durch  blosses  Erhitzen  bei  Ausschluss 
der  Luft  veränderten  Gerbstoff  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder  in 
den  ursprünglichen  Gerbatoff  zurückzuführen,  gelang  es  dem  Verf.  bei 
der  durch  Säuren  erzeugten,  gleich  zusammengesetzten  Substanz  nicht. 
Durch  blosses  Kochen  mit  Wasser,  durch  Lösen  in  Weingeist  und 
Fällen  mit  Wasser  wird  die  Zurückverwandlung  nicht  bewerkstelligt. 
Durch  Kochen  mit  Alkali  bei  Ausschluss  der  Luft  geht  zwar  die  rothe 
Farbe  verloren,  aber  die  Lösung  enthält  eine  in  Wasser  unlösliche, 
mir  in  siedendem  Wasser  schwerlösliche  Substanz  an  das  Alkali  ge- 
bunden. Durch  die  Einwirkung  von  Säuren  geht  demnach  eine  tiefer 
greifende  Veränderung  vor  sich. 

Bs  ezistiren  zwei  Modificationen  der  rothen  Körper,  welche  durch 
die  Einwirkung  der  Säuren  (in  der  Wärme)  auf  Gerbstoff  entstehen. 
Die  eine  Modification  *  ist  in  Alkohol  löslich ,  die  andere  Modification 
nicht.  Wird  eine  concentrirte  wäserige  Lösung  von  Gerbstoff  mit  Salz- 
säure versetzt  und  die  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  Gerbstoff  enthält, 
Ton  dem  ausgeschiedenen  Gerbstoffe  abgegossen  und  im«  Wasserbade 
erhitzt,  so  wird,  gleichgiltig,  ob  die  Luft  Zutritt  hat  oder  nicht,  die 
Flüssigkeit  intensiv  kdrschroth  gefärbt  und  setzt  Flocken  von  der 
Farbe  des  besten  Zinnobers  ab,  deren  Menge  sich  beim  Abkühlen  der 
Flössigkeit  noch  vermehrt.  Die  rothe  Masse  durch  ein  Filter  von  der 
sauren  Flüssigkeit*  getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  stellt  ein  pracht- 
voll rotbes,  meistens  in  Alkohol  vollkommen  lösliches  Product  dar. 
Zuweilen  bleibt  jedoch  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  bei  der 
Behandlung  mit  Alkohol  ungelöst  zurück,  als  dunkelkirschrothe ,  im 
feuchten  Zustande  etwas  gelatinöse  Masse,  die  getrocknet  und  zerrie- 
ben ein  «ochenillerothes  Pulver  giebt.    Die  beiden  Modificationen  zei« 
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gen  ganz  dieselbe  Zusammensetzung,  So  wie  gegen  Weingeist  ver- 
halten sich  diese  beiden  Modificationen  auch  verschieden  gegen  eine 
Sodalösung.  Die  in  Weingeist  lösliche  Modification  löst  sich  mit  vio- 
letter Farbe,  diese  geht  an  der  Luft  bald  in  ein  schmutziges  Roth- 
braun  über.  Wird  aber  die  Lösung  schnell  mit  Salzsäure  versetzt, 
so  fällt  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  die  Substanz  in  hellrothen 
Flocken  heraus.  Die  in  Alkohol  unlösliche  Modification  löst  sich  in 
Sodalösung  nicht  im  Geringsten.  Die  lösliche  Modification .  löst  sich 
in  kalter  Aetzkalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  auf,  diese  Lösung 
oxydirt  sich  rasch  an  der  Luft  und  wird  missfarbig.  Die  Lösung  vor 
Sauerstoffzutritt  bewahrt  und  erhitzt,  wird  bräunlichgelb  und  färbt 
sich  an  der  Luft  dunkelroth.  Die  in  Weingeist  unlösliche  Modification 
löst  sich  nicht  in  kalter  Kalilange,  sie  quillt  darin  etwas  auf  und 
schwimmt  in  der  ungefärbten  Lauge,  selbst  beinahe  schwarz  gefärbt. 
Beim  Kochen  aber  findet  Lösung  statt,  und  die  Lösung  in  Kali  ist 
dieselbe,  in  jeder  Beziehung  man  mag  die  eine  oder  andere  Modifi- 
cation in  der  heissen  Lauge  gelöst  haben. 

Durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
erhält  man  ebenfalls  die  rotben  Producte  wie  bei  der  Anwendung  von 
wäS8riger  Lösung  des  Gerbstoffes.  Es  lässt  sich  jedoch  durch  längere 
Einwirkung  eine  Aetherificirung  des  rothen  Körpers,  der  die  Zusammen- 
setzung C52H20O20  besitzt,  erzielen.  Der  Aether,  welcher  der  Formel 
C56H24O20  entsprechend  zusammengesetzt  ist,  cyustirt  ebenfalls  in  einer  in 
Alkohol  löslichen  und  /einer  in  Alkohol  unlöslichen  Modification.  Durch 
Kochen  mit  Kalilauge  werden  beide  Modificationen  des  Aethers  unter 
Freiwerden  von  Alkohol  zersetzt  und  an  das  Kali  ist  dieselbe  Sub- 
stanz gebunden,  gleichviel  ob  die  lösliche  oder  unlösliche  Modification 
des  Aethers  mit  Kali  behandelt  wurde.  Die  Analysen  einiger  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Gerbsäure  (in  der  Wäpne)  entstandenen 
rothen  Producte  ergab  deren  allgemeine  Formel:  C52H24O24  —  nHO. 

Eine  Portion  Gerbstoff,  aus  Zweigrinde  dargestellt,  wurde  mit 
Salzsäure,  und  Wasser  in  der  Siedhitze  so  lange  erhalten,  bis  der 
gebildete  Niederschlag  schön  kirschroth  geworden  war.  Mit  Wasser 
ausgewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet  war  die  Masse  zwischen  Zin- 
nober- und  cochenilleroth  gefärbt.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 
O208H90O90  =  3(C52H2i022)  +  O52H24O24.  Mengen  der  Verbindung 
von  anderen  Darstellungen  nach  Behandlung  mit  HCl  ergaben  2(G&2£bi  Osi ) 
—  C52H20O20  -H  C52H22O22,  oder  C52H20O20. 

Ein*  in  Alkohol  unlösliches,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Gerbstoff  erhaltenes,  rothes  Product,  ebenfalls  der  Formel  C62H22O22 
entsprechend  zusammengesetzt,  wurde  ebenso  mit  Kali  behandelt,  wie 
die  lösliche  Modification  und  gab  einen  rehfarbenen9  Körper,  der  bei 
106°  C,  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt  wurde.  Es  ergab 
sich  die  Formel  C52H2o,s(ho,5.  Diese  Substanz  würde,  bei  etwas  höherer 
Temperatur  getrocknet,  die  Zusammensetzung  C52H20O20  gezeigt  haben. 
Es  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  starker  Aetzlauge  in  der  Sied- 
hitze  der  Körper  C52H22O22  in  C52H20O20  verwandelt,    wie  durch 
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fortgesetzte*  Erhitxen  mit  Mineralsäuren,  das  so  gebildete  rehfarbene 
Produet  unterscheidet  sich  aber  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  rothen 
durch  Säure  gebildeten  Prodncte  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Wird  ein  durch  Kali  gewonnenes  Produet  mit  Salzsäure  und  Al- 
kohol in  der  Wanne  behandelt,  so  bildet  sich  der  Aether  CmHmOso 
ebenso  daraas,  wie  er  sich  durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salz- 
ature  und  Alkohol  bildet  Auch  die  durch  Behandeln  des  Gerbstoffes 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  wässriger  Lösung  erhaltenen 
rothen  Producte  geben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt,  den  Aether 
CjeHa^Oio,  von  dem  eine  in  Alkohol  lösliche  Modifikation  existirt,  die 
rieh  stets  neben  der  in  Alkohol  unlöslichen  bildet. 

Wird  der  Aether,  gleichviel,  ob  die  in  Alkohol  lösliche  oder  nicht 
lösliche  Modification,  mit  Kalilauge  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff gekocht,  so  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen  gleichzeitig  Alko- 
hol und  die  Kalilösung  in  Wasserstoff  erkaltet,  giebt,  mit  Schwefel- 
säure versetzt,  den  rehfarbenen  Niederschlag  des  Körpers,  den  man 
auch  aus  den  rothen  Körpern  auf  dieselbe  Weise  erhält,  die  durch 
Säuren  in  der  Wärme  aus  wäsarigen  Gerbstofflösungen  entstehen. 

Es  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  diese  rehfarbene  Sub- 
stanz, die  siclr  bei  der  Behandlung  der  rothen  Dehydratisirungspro- 
duete  des  Gerbstoffes  mit  Kalilösung  in  der  Siedhitze  bildet,  sich  in 
alkalischer  Lösung  bei  Luftzutritt  sehr  schnell  oxydirt  Die  braun- 
gelben Lösungen  werden  dabei  schnell,  von  der  Oberfläche  aus  dun- 
kelroth  gefärbt.  Eine  solche  durch  36  Stunden  in  einem  flachen  Ge- 
ilste der  Luft  ausgesetzte,  dunkelroth  gewordene  Flüssigkeit  wurde 
mit  Salzsäure  zersetzt  Es  schieden  Bich  Flocken  von  der  Farbe  des 
'  Manganoxydhydrates  ab,  während  die  Flüssigkeit  blass  weingelb  erschien. 
Die  Flocken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gewa- 
schen und  bei  116°  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  (ImFiltrate 
sind  nur  Spuren  organischer  Substanz  enthalten.) 

Die  in  der  Kalilauge  gelöste  Substanz  —  C52H20O20  hat  40  aus 
der  Luft  aufgenommen  um  in  C&2H20O24  überzugehen. 

Die  rothen  Producte,  welche  durch  Wasserentziehung  aus  dem  Gerb- 
stoffe entstehen,  werden  durch  reducirende  Substanzen  leicht  angegrif- 
fen and  in  wenig  gefärbte  Producte  verwandelt,  die  im  reinsten  Zustande 
wahrscheinlich  vollkommen  weiss  erscheinen  würden.  Das  rothe  Produet 
wurde  frisch  bereitet  und  noch  feucht  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  doppelt  schwefligsaurem  Natron  zum  Sieden  erhitzt  Die  rothe 
8ubstaas  löste  sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim 
Erkalten  blass  fleischfarbene  Flocken  sich  abschieden,  die  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  nahe  100°  C. 
im  Yacuo  getrocknet  wurden. 

Es  wurde  folgende  Formel  festgestellt:  C52H24O22  — C52H22O22+ 
2H,  die  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  aus 
2H0  aufgenommen  wurden. 

4     Eine  Lösung  von  Gerbstoff  in  Alkohol  wurde  mit  Salzsäure  ver- 
letzt, am  Wasserbade  erhitzt,  von  den  wenigen  ausgeschiedenen  dun- 
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kelrothen  Flocken  die  prachtvoll  kirschrothe  Lösung  abfiltrirt  und 
Stflcke  von  Zink  hineingestellt,  die  mit  Platindraht  umwickelt  waren. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  etwas  Salzsäure  zugefügt.  Nach  1  Sstflndigem, 
ruhigem  Stehen  war  die  Flüssigkeit  in  dünnen  Schichten  goldgelb. 
Sie  wurde  filtrirt  und  mit  viel  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  reich- 
licher, flockiger  Niederschlag  von  blasser  Fleischfarbe  entstand.  Er 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
und  dann  bei  103°  C.  in  einem  Kohlensäurestrom  getrocknet. 

'  Rechnet  man  1HO,  welches  bei  103°  C.  noch  nicht  ausgetrieben 
wurde,  ab,  so  ist  der  Körper  entstanden  nach  dem  Schema  C52H22O22 
-f-  H4  —  C52H24O20  +  2HO  oder  C52H20O20  hat  H4  direct  aufge- 
nommen. 

Wird  Gerbstoff  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  zerfällt  er  in 
Phloroglucin  und  Protokatechusäure.  Zweckmässiger  verwendet  man 
zum  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das  rothe  Product,  welches  entsteht, 
wenn  eine  wässrige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  vermischt, 
längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird.  Wird  das  Schmelzen 
vorgenommen,  so  nimmt  man  einen  Theil  deB  rothen  Körpers  und  drei 
Theile  von  Kalihydrat  und  etwas  Wasser  und  erhitzt  in  einem  geräu- 
migen Silbertiegel.  Es  entwickelt  sich  zuletzt  Wasserstoff.  Ist  das 
Schmelzen  in  entsprechender  Weise  zu  Ende  geführt  worden ,  so  er- 
starrt die  geschmolzene  Masse  zu  einem  Kuchen  von  Krystallen.  Nach 
dem  Erkalten  der  Masse,  das  man  durch  Einsenken  des  Tiegels  in 
kaltes  Wasser  möglichst  beschleunigt,  wirft  man  denselben  in  ein  Ge- 
foss,  in  dem  sich  mit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  befindet.  Man 
filtrirt  die  schwach  aber  deutlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von 
einigen  dunkelbraunen  Flocken  ab,  und  schüttelt  sie  zu  wiederholten 
Malen  mit  Aether,  welcher  neben  Spuren  einer  amorphen,  gelben  Sub- 
tanz  das  Phloroglucin  und  die  Säure  löst,  welche  den  ganz  unpassen* 
den  Namen  der  Protocatechusäure  führt  Der  Aether  wird  im  Was- 
serbade der  Destillation  unterworfen.  Der  Rückstand  Wird  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwas- 
serstoff vom  Blei  befreit,  durch  Destillation  im  Vacuo  von  Essigsäure 
gereinigt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  durch  Bleizuckerlösung 
gefällt.  Der  Bleiniederschlag,  mit  dem  ersten  Bleisalze  vereinigt,  wird 
in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom 
Schwefelblei  durch  ein  Filter  getrennte  Flüssigkeit  wird  über  Schwe- 
felsäure im  Vacuo  verdunstet.  Es  krystallisirt  die  sogenannte  Proto- 
catechusäure heraus.  Die  vom  Bleizalz  dieser  Säure  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit, welche  das  Phloroglucin  enthält,  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreit,  durch  ein  Filter  vom  Schwefelblei  getrennt  und  im 
Wasserbade  eingeengt.  Man  setzt  hierauf  der  concentrirten  Lösung 
des  Phloroglucin  etwas  kohlensaures  Natron  zu  und  schüttelt  mit  Aether, 
bis  alles  Phloroglucin  ausgezogen  ist,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibt  und  aus  einer  Lösung  in  Wasser  in  wohl- 
ausgebildeten Krystallen  erhalten  wird.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  es 
ein  ganz  bestimmtes  Verhäitniss  giebt,  bei  welchem  Eisenchloridlösung 
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und  Phloroghiciu  eine  intensiv  violette  Färbung  geben,  die  nicht  in 
dieser  Weise  eintritt,  wenn  der  eine  oder  andere  Körper  in  grösserer 
Menge  zugegen  ist. 

Die  Spaltung  des  Gerbstoffes  geht  daher  nach  dem  Schema  vor 
sich:  C52H24O24  +  40  —  2(Ci2He06)  +  2(Gu?k(h).  Die  Spak 
tnsg  des  rothen,  durch  Wasserentziehung  aus  dem  Gerbstoff  erhal- 
tenen Produktes  dagegen  nach  dem  Schema:  C62H22O22  +  2H0  + 
40  —  2(Ci2H60«)  +  2(ßi4H608).  Die  Resultate  der  bis  jetzt  an- 
gegebenen  Versuche  lassen  sich  somit  kurz  zusammen  fassen.  1.  Der 
Gerbstoff,  der  in  beinahe  allen  Theilen  von  Aesculus  Hippocastawm 
ach  findet,  ist  der  Formel  C52H24O24  entsprechend  zusammengesetzt 
2.  Durch  Behandlung  mit  doppelt  chromsaurem  Kali  geht  dieser  Gerb- 
itoff unter  Verlust  von  Eh  und  Aufnahme  von  O2  in  eine  Verbindung 
ober,  welche  der  Formel  C52H22O26  in  ihrer  Zusammensetzung  ent- 
spricht 3.  Der  Gerbstoff  mit  Mineralsäuren  in  verdünntem  Zustande 
bei  höherer  Temperatur  in  Berührung  verliert  Sauerstoff  in  der  Form 
?on  Wasser  und  es  entstehen  zwei  Körper,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Formeln  C52H22O22  und  C52H20O20  ausgedrückt  wird. 
4.  Der  Gerbstoff  wird  durch  blosses  Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft 
in  ein  Anhydrid  übergeführt  («»C52H22O22),  das  durch  blosses  Kochen 
mit  Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  übergeht  5.  Der 
Gerbstoff  oder  die  rothen  Entwässerungsproducte  desselben  werden 
durch  schmelzendes  Kali  in  sogenannte  Protocatechusäure  und  Phlo- 
roglucin  zerlegt. 

Mit  dem  Gerbstoffe  in  nächstem  Zusammenhange  steht  die  Cap- 
sulaescinsäure,  die  der  Verf.  in  den  Fruchtschalen  aufgefunden  hat, 
die  im  Jahre  1855  gesammelt  wurden.  In  den  drei  früheren  Jahren, 
sowie  in  den  folgenden  eilf  Jahren  war  von  dieser  Säure  in  den  Frucht- 
schalen  nichts  zu  finden.  Der  Verf.  giebt  kurz  die  Bereitungsweise 
dieser  Säure  an,  die  zu  ihrer  Auffindung  geführt  hatte*  Die  Frucht- 
schalen wurden  zerquetscht  und  mit  Weingeist  von  36°  B.  ausgekocht 
Das  concentrirte,  bräunlich  gefärbte,  durch  Leinwand  colirte  Decoct 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte.  Nach  zwölf 
Stunden  wurde  die  Masse  auf  Leinwandfilter  gebracht.  Die  abge- 
tropfte Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen. 
Der  Destillationsrückstand,  welcher  das  Aussehen  eines  Seifenleims 
hatte,  wurde  mit  Wasser  vermischt,  bis  50°  C.  erwärmt  und  mit  Blei- 
znckerlösung  versetzt.  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdünnter  Essigsäure 
digerirt  und  die  entstandene  Lösung  von  dem  ungelöst  gebliebenen 
Antheile  durch  Filtriren  geschieden.  Der  auf  dem  Filter  gebliebene 
bräunlichgraue  Niederschlag  in  Wasser  vertheilt,  wurde  durch  Schwe- 
felwasserstoffgas zersetzt,  die  Flüssigkeit  vom  Schwefelblei  durch  ein 
Filter  getrennt  und  nochmals  mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  so 
erhaltene  Niederschlag  wurde  mit  Weingeist  von  36°  B.  ausgekocht, 
nit  Weingeist  ausgewaschen  und  dann  unter  Weingeist  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas zersetzt   Die  vom  Scbwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 

6* 


84        Dr.  Fr.  RochLpier,  über  den  Gerbstoff  der  Rosskastanie. 

beim  Verdunsten  farblose  Kry stalle,  die  sich  ohne  Veränderung  aus 
verdünnter  heisser  Salzsäure  umkrystailisiren  Messen,  ohne  Zersetzung 
sublimirt  werden  konnten  und  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenchlorid 
versetzt,  eine  dunkel  grünlichblaue  Flüssigkeit  gaben.  Die  Krystalle 
in  Kalilauge  gelöst  und  zum  Sieden  erhitzt,  gaben  eine  Flüssigkeit, 
die  in  ihrem  Verhalten  ganz  einer  Lösung  von  Gallussäure  in  Kali  glich. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100°  C.  im  Vacuo  getrockneten 
Säure  ergab:  CaeHnOie. 

Es  spricht  Vieles  dafür,  dass  diese  Säure,  welche  mit  der  drei* 
fach  acetylirten  Gallussäure  gleich  zusammengesetzt  ist,  eine  Phloro- 
glucinverbindung  der  Gallussäure  ist  Die  nahe  Beziehung  zum  Ka- 
staniengerbstoffe wäre  dann  leicht  verständlich. 

Mit  dem  Gerbstoffe,  von  dem  bisher  die  Rede  war,  steht  ein 
anderer  Gerbstoff  in  nächstem  Zusammenhange,  der  sich  in  den  kiel« 
nen  Blättchen  der  Rosskastanie  findet,  so  lange  diese  noch  ganz  in 
den  Blattknospen  eingeschlossen  sind.  Er  hat  mit  dem  bis  jetzt 
besprochenem  Gerbstoffe  grosse  Aehnlichkeit  in  allen  Eigenschaften. 
Wenn  die  Knospen  sich  entfalten  und  die  jungen  Blätter  an  das  Licht 
kommen,  ist  dieser  zweite  Gerbstoff  noch  neben  dem  andern  in  kleiner 
Menge  vorhanden.  Einige  Stunden  nach  der  Entfaltung  der  Knospen 
hat  ihn  der  Verf.  in  den  jungen  Blättern  nicht  mehr  gefunden.  Es 
ist  mit  viel  Mühe  und  Zeitaufwand  verbunden,  die  kleinen,  noch  in 
den  Knospen  angeschlossenen  Blättchen  von  den  Deckblättern  zu 
befreien,  um  sich  eine  hinreichende  Menge  Material  zu  verschaffen. 
Die  Blättchen  selbst  machen  dem  Gewichte  nach  den  kleineren  Theil 
der  Knospen  aus  und  enthalten  obendrein  eine  äussert  geringe  Menge 
von  löslichen  Bestandteilen.  «Es  war  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
möglich  so  viel  Material  zu  gewinnen  als  zu  einer  ausgedehnten  Un- 
tersuchung; noth wendig  gewesen  wäre.  Der  weingeistige  Auszug  der 
Blättchen  würfe  mit  weingeistiger  Bleizuckerlösung  gefällt,  der  Nie- 
derschlag auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  essigsäurehaltendem 
Wasser  digerirt  Die  Lösung  wurde  von  dem  ungelösten  Antheile 
durch  ein  Filter  getrennt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt.  Dieser 
Niederschlag,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  nach  Entfernung  des  Schwefelbleies 
eine  weingelbe  Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  verdun- 
stet, einen  amorphen,  stark  adstringirend  schmeckenden,  röthlichbräun- 
lichen,  spröden  Rückstand  lässt.  Die  Säure  war,  so  dargestellt,  sicher 
nicht  vollkommen  rein,  aber  doch  dem  Zustande  der  Reinheit  nahe, 
und  hatte  die  Zusammensetzung:  C52H26O28. 

Aus  einer  Quantität  von  Blättern,  die  eben  aus  den  Knospen  her- 
vorgebrochen waren,  wurde  durch  fraotionirtes  Fällen  eines  weingei- 
stigen Auszuges  mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung  eine  Anzahl 
von  Bleisalzen  erhalten,  die  zum  Theil  den  eben  in  Rede  stehenden 
Gerbstoff,  zum  Theil  den  früher  besprochenen  Gerbstoff  C52H24O24 
enthielten.  Auch  eine  äusserst  kleine  Menge  eines  dritten,  ähnlichen 
Körpers  war  darin  enthalten,  der  sich  von  den  zwei  vorhergehenden 
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dadurch  unterscheidet,  dass  seine  wftssrige  Lösung  mit  Salzsäure 
nun  Sieden  erhitzt,  weisse  Flocken  ausscheidet  Eine  Partion  der 
gefällten  Bleisalze  wurde  nach  der  andern  mit  Essigsäure  und  Wasser 
digerirt,  von  dem  Ungelösten  abfiltrirt  und  mit  Bleiessig  gefällt,  die 
Bleiesidgniederscnläge  in  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Die  von  den  Schwefelbfeiportionen  abfiltrirten  Flüssigkeiten 
wurden  im  Vacuo  Aber  Schwefelsäure  verdunstet,  bis  sie  sehr  con- 
eentrirte  Lösungen  darstellten.  Diese  wurden  mit  concentrirter  Sak- 
säure  versetzt,  (Ee  dadurch  gefällten  Flocken  von  den  Mutterlaugen 
getrennt,  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  ins  Vacuum  gestellt  und 
die  abfiltrirten  stark  ,  sauren  Mutterlaugen  zum  Sieden  erhitzt.  Auf 
diese  Art  wurde  aus  einer  Fraction  der  obige  Körper  abgeschieden. 
Bei  100°  C.  im  Vacuo  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusammensetzung: 
CnH^Oie.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuo  getrocknete 
Substanz  CuHttOis  hat  bei  100°  C.  getrocknet  2HO  abgegeben. 
CtaHsftOss  —  G52H24O26  •+-  2HO.  Durch  Erhitzen  der  salzsauren 
Flüssigkeit,  aus  welcher  diese  Substanz  gefällt  worden  war,  entstand 
cm  mennigrother  Niederschlag,  der  bei  100°  C.  im  Vacuo  getrocknet, 
folgende  Zusammensetzung  zeigte. 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  dem  entsprechenden  Gerb- 
stoffe beruht  also  gleichfalls  auf  einer  Wasserentziehung.  Der  Ueber- 
ganz  dieses  in  den  jungen  Blättern  enthaltenen  Gerbstoffes,  den  man 
Phyilaescitannin  nennen  könnte,  in  den  Gerbstoff  C/62H24O24  würde 
durch  Austritt  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  unter  Einwirkung  des 
Lichtes  vor  sich  gehen.    CnlluQn  —  20  —  C52H24O2*. 

Diese  Arbeit  ist  theilweise  unter  Mitwirkung  des  Herrn  A.  Ka- 
valier ausgeführt 


Ueber  die  Trennung  des  KalinmR  vom  Natrium  und 
mehren  anderen  Substanzen  vermittelst  Platinohlorid. 

Von  R.  Finkener. 
(Pogg.  Ann.  129,  637.) 

Die  gewöhnliche  Methode  zur  Trennung  von  Kalium  und  Natrium 
durch  Platinchlorid  lftsst  sieh  nur  ausfuhren,  wenn  beide  Metalle  an 
Chlor  gebunden  sind.  Hat  man  sie  als  Sulfate,  so  kann  man  nach 
dem  Verf.  folgendermassen  verfahren.  Man  löst  die  Salze  in  wenig 
Wasser,  setzt  Salzs&ure  zu  und  dann  so  viel  Platinchlorid,  dass  durch 
oaen  ferneren  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die  Lösung 
intensiv  gelb  erscheint.  Man  verdünnt  nun  mit  so  viel  Wasser,  dass 
beim  Kochen  alles  KaliumplatincMorid  in  Lösung  geht  und  dampft 
dann  im  Wasserbade  ein  bis  zur  breiigen  Consistenz,  nicht  ganz  zur 
Trockne»     Der  erhaltene  Rückstand  wird  unter  Umrühren  ailmälig 


gg    B,  F  in  kener,  aber  die  Trennung  des  Ksüuzas  vom  NiAriom  u.  a.  w. 

mh  dem  16— 20  frohen  Votum  eines  Gemisches  Von  2  Vel.  Alkohol 
(epec  Gew.  0,8)  und  1  Vol.  Aether  Obergossen,  dann  auf  ein  Filter 
gebrecht  und  mit  demselben  Gemische  gewaschen.  Auf  dem  Filter 
ist  nun  KaUumplatinchlorid'und  fast  alles  Natriumsulfat.  Letzteres 
wird  durch  eine  kalt  gesättigte  Salmiaklösnng  ausgezogen,  indem  man 
das  Filter  damit  wuscht  bis  das  Filtrat  frei  von  Schwefelsäure  ist. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  und  der  Salmiaklösung  kann  das  Na» 
triam  durch  Eindampfen  u.  s.  w.  leicht  bestimmt  werden.  Das  Ka- 
liumplaÜDchlorid  aber  wird  am  besten  nach  dem  Trocknen  mit  dem 
Filter  in  einem  Tiegel  verkohlt  und  dann  im  Wasserstofistrome  schwach 
geglüht.  Schon  bei  240°  wird  das  Platin  leicht  reducirt.  Nachher 
zieht  man  das  Chlorkaüum  aus  der  geglühten  Masse  aas  und  wiegt 
es  direct  oder  titrirt  mit  Silberlösung.  Aus  dem  Gewichte  des  Platins 
folgert  man  gewöhnlich  eine  zu  grosse  Menge  Kalium.  —  Andere 
Salze  der  Alkalimetalle  führt  man  vorher  durch  Abdampfen  mit  Schwe- 
felsäure in  Sulfate  über  und  directe  Versuche  zeigten  dem  Verf.,  dass 
hierbei  Ohlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure,  Phophorsäura,  Arsensäure 
und  Borsäure  keinen  Einflnss  auf  die  Kaliumbestintmung  haben.  Einet* 
zu  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  miss  man  vermeiden,  weil 
dadurch  etwas  Kaliumplatinchlorid  zersetzt  werden  und  durch  den 
Alkohol  nachher  schwefelsaures  Platinoxyd  in  Lösung  gehen  kann. 
Dadurch,  dass  das  Kalitim  nicht  vollständig  gefällt  wird,  dass  ferner 
Kaliumplatinchlorid  durch  Salmiaklösung  zersetat  wird  and  endlich  das 
Kaliumplatinchlorid  meistens  etwas  Natrium  enthält*  können  Fehler 
entstehen.  Nur  höchstens  0,06  Proc.  des  Kaliums  gehen  aber  in  die 
alkoholische  Lösung  ein;  die  Menge  des  durch  die  Salmiaklösung 
gelösten  Kaliums  beträgt  0,13 — 0,26  Proc.  des  Kaliums,  sie  ist  um 
so  grösser,  je  höher  die  Temperatur  ist,  bei  der  das  Chlorammonium 
auf  Kaliumplatinchlorid  gebracht  .wird  und  je  mehr  freie  Salzsäure  die 
Salmiaklösung  enthält;  die  Menge  des  mit  dem  Kaliumplatinchlorid  nie- 
dergeschlagenen Natriunps  beträgt  auf  100  Th.  Kalium  0,16—0,35  Th. 
Natrium  und  ist  um  so  grösser,  je  concentrirter  die  Lösung  beim  Aus- 
fällen war. 

Kalium  und  Lithium  lassen  siph  auf  demselben  Wege  trennen. 
Natrium,  Kalium  und  Lithium  trennt  man,  indem  man  das  Gemisch 
von  Kaliumplatinchlorid  und  Natriumsulfat  auf  dem  Filter  sammelt 
und  aus  der  alkoholischen  Lösung  das  Lithium  als  Phosphat  fällt. 
Erst  nachdem  das  Lithium  entfernt  ist,  trennt  man  Kalium  und  Na- 
trium wie  oben  angegeben.  Auch  bei  Gegenwart  von  Arsensäure, 
Borax,  Natriumphosphat,  Magnesiumsulfat,  Zink-,  Mangan-,  Eisen-, 
Nickel-,  Kupfervitriol  und  Thonerdeaalzen  kann  man  das  Kalium  nach 
obiger  Methode  bestimmen.  —  Kalium,  Natrium  und  Lithium  kann 
man  nach  dem  Verf.  auch  auf  die  Weise  trennen,  dass  maa  die  Sub- 
stanz in  Salzsäure  löst,  dann  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  alle  drei 
Metalle  in  Platindoppelverbindungen  überfahrt  und  schliesslich  mit 
Aether-Alkohol  das  Natrium-  und  Lithiumsalz  auszieht  (Auf  1  Grm. 
Substanz  30  Cc.  Salzsäure  von  1,06  ajpeo.  Geiw.,  4  Cc.  Platialösuug, 
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die  1,6  Grm.  Pt  enthalten,  150  Oc.  absoluten  Alkohol  nnd  25  Oc. 
Aether).  Das  Gemisch  lässt  man  einige  Stunden,  vor  Verdunstung 
geschützt,  stehen,  dann  filtrirt  man,  wäscht  mit  einer  salzsäurehaltigen 
Mischung  von  Aether  tind  Alkohol,  schliesslich  mit  reinem  Aether-Al- 
kohol  aus,  trocknet  und  wiegt.  Der  Rückstand  ist  reines  Kalium- 
platinchlorid. 


üeber  dieProducte  der  trocknen  Destillation  einiger 
glycolsauren  Salze. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  €h.  Pharm.  140,  257.) 

Bei  der  Destillation  des  glycolsauren  Kupfers  entsteht  Qlycoteäure, 
Dioxymethylen,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  Olycolsaure  Tbonerde 
(ein  unkrystallisirbares  Salz,  erhallen  aus  glyeolsaurem  Baryt  und 
schwefelsaurer  Tbonerde)  liefert  die  nämlichen  Producta,  indess  nur  sehr 
wenig  Kohlensäure.  In  keinem  Falle  fet  die  Quantität  des  Dioxyme- 
thylens  so  gross,  dass  dasselbe  vortheilhaft  auf  diesem  Wege  gewon- 
nen werden  könnte.  Glycolsaurer  Kalk,  gemischt  mit  überschüssigem 
Kalk,  liefert  ein  wässriges  Destillat  und  eine  grünlichgelbe,  zwischen 
180  mä  200*  siedende,  ölige  Flüssigkeit,  deren  Analyse  Zahlen  ergab, 
welche  der  Formel  -610H14Ö  entsprechen;  Verf.  hält  jedoch  diesen 
Körper  nicht  für  ein  reines  Product. 


Ueber  einige  Wismuthverbindungen. 

Von  Wilb.  Lüddecke,  stud.  pharm. 
(Ann.  Chem.  Pharm.  140,  277.)  - 

Schwefelsaures  Wismuthoxyd- Ammoniak :    ß.  ™  \Qt  +   4H2O 

scheidet  sieh  sofort  au?,  wenn  eine  Lösung  von  109  ThL  Wismuth  in 
100  Tbl.  Salpetersäure  mit  einem  Ueberschusse  von  saurem  schwe- 
felsaurem Ammoniak  versetzt  wird.  Regelmässige  sehsseitige  Tafeln, 
durch  Wasser  zersetzbar,  leicht  löslich  in  Salzsäure  und  in  Salpeter- 
säure, schwer  in  coneentrirter  Schwefelsäure  und  heissen  verdünnten 
Säuren.  Bei  längerer  Berührung  mit  kälter  Essigsäure  oder  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wird  es  in  mikroskopische  Nadeln  eines  neuen  Salzes 
verwandelt,  von  welchem  die  überstehende  essigsaure  oder  schwefel- 
saure Lösung  beim  Erhitzen  noch  mehr  abscheidet.    Das  mit  Essig- 
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säure  dargestellte  Salz  erwies  sich  bei  der  Analyse  als  basisch  schwe- 
felsaures Wismuthoxyd:  ^  jj[}Os  +  HjO.     (Verf.  nennt  dieses  Salz 

zweifach-schwefelsaures  Wismuthoxyd.)  Sowohl  das  letztere  Salz  als 
das  Ammoniak-Doppelsalz  gehen  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in 
einfach  (?) -schwefelsaures  Witmuthoxyd  über. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  63,  55)  giebfr  an,  ein  schwefelsaures  Wis- 
muthoxyd-Natron  könne  nicht  durch  Zusatz  von  saurem  schwefel- 
saurem Natron  zu  salpetersaurem  Wismuth  erhalten  werden.  Verf. 
fand,  dass  bei  Anwendung  ziemlich  concentrijrter  Lösungen  mikrosko- 
pische Prismen  eines  Doppelsalzes  niederfallen,  für  welches  seine  Ana- 
lysen,  abgesehen  von  dem  wechselnden  Wassergehalt,    die  Formel: 

LYj7®|0i8  wahrscheinlich  machen. 

Heintz  (Pogg.  Ann.  63,,  84)  fand,  dass  die  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Wismuthsalzen  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  Fällen 
des  überschüssigen  Baryts  durch  Kohlensäure  und  Bestimmung  des 
gelösten  Baryts,  ungenaue  Resultate  gebe.  Dem  entgegegen  fand 
Verf.  die  Angabe  Ruge's  (Journ.  pr.  Chem.  96,  115)  bestätigt,  daas 
die  Methode  brauchbar  ist,  wenn  das  Kochen  mit  Barytwasser  so 
fange  fortgesetzt  wird,  bis  das  ausgeschiedene  Wismuthoxyd  vollkommen 
gelb  ist. 


Ueber  dieTriglycolamidsaureäther  und  das  Triglyool- 

amidsauretriamid  (Triozyäfhylenanunonamin),  und 

über  die  Constitution  der  Harnstoffe. 

Von  W.  Heintz. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  264.) 

Triglycolamidsäureäther  wurde  dargestellt  durch  6 — 8  ständiges 
Erhitzen  von  triglycolamidsaurem  Silber  und  Jodäthyl  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  auf  100°;  über  100°  ezplodirt  das  Silbersalz.  Der  Aether 
ist  ein  dickflüssiges  Liquidum  von  fruchtartigem  Geruch  und  Geschmack, 
schwerer  als  Wasser,  darin  wenig  löslich,  indessen  leichter  löslich 
in  kaltem  Wasser  als  in  heissem,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Er  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  280 — 290°;  beim  Erhitzen 
im  Löffelchen  entstehen  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennbare 
Dämpfe,  der  dann  entstehende  feste  Rückstand  verkohlt  bei  stärkerem 
Erhitzen  mit  dem  Geruch  der  Destillaüonsproducte  stickstoffhaltiger 
Körper.  —  Durch  Salzsäure  oder  Alkalien  entsteht  Triglycolamidsäure. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  NGuBbtO*  —  NfCfcHafCfcttOOjfe.1) 

Triglycolamidsüuretriamid.  Leitet  man  in  die  Lösung  des  Aetbera 
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in  absolutem  Alkohol  Ammoniak  bis  zur  Sättigung  ein,  so  setzt  sich 
nach  einiger  Zeit  Triglycolamidsäuretriamid  in  kleinen  nadeiförmigen 
Krystallen  ab.  Die  Mutterlauge  enthielt  eine  kleine  Menge  eines  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Körpers,  verschieden  von  dem  Triglycolamid- 
sänretriamid durch  die  Eigenschaften  seines  Platindoppelsalzes ,  der 
nicht  weiter  untersucht  wurde.  Das  Triglycolamidsäuretriamid  ist  zu 
reinigen  durch  Abpressen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol, in  welchem  es  nur  schwer  löslich  ist  und  sich  beim  Erkalten 
in  harten,  farblosen  mikroskopischen  Blättchen  absetzt.  Es  ist  leicht 
in  heissem,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rechtwinkligen  Tafeln,  deren  Ecken  häufig  unter  Winkeln 
Ton  146,30°  und  123,30°  abgestumpft  sind.  Reagirt  neutral,  ent- 
wickelt mit  verdünnter  Natronlauge  sofort  Ammoniak,  ebenso  beim 
Erhitzen  der  wässrigen  Lösung.  Die  Analyse  ergab  die  empirische 
Formel  C6H12N4O3,  woraus  Verf.  folgende  rationelle  Formeln  ableitet: 

N  {^Kaf  oder  N[N(C2H20,HH)]3. 

Das  Triglycolamidsäuretriamid  verbindet  sich  mit  Säuren,  die 
Lösungen  mit  überschüssiger  Säure  werden  bei  längerem  Stehen, 
rascher  beim  Kochen  zersetzt  unter  Bildung  von  Ammoniaksalz.  — 
Das  salzsaure  Salz  C0H12N4O3.HCI  wird  durch  Lösen  desTriamids  in 
kalter  Salzsäure  und  sofortigen  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether  als 
krystallinischer  Niederschlag  erhalten;  er  wird  mit  Aetheralkohol 
gewaschen,  abgepresst,  in  kaltem  Wasser  gelöst;  die  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  harte  Prismen  mit  Winkeln  von  nahezu  56°  und 
124°,  begränzt  durch  gerade  Endflächen,  zeigen  oft  auch  ein,  unter 
nahezu  123°  auf  die  scharfe  Prismenkante  gerade  aufgesetztes  Flächen- 
paar. Reagirt  sauer,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich.  — 
Das  Platinsalz  2(C6Hi2N403HCl)PtCl4  entsteht  durch  Zusatz  von  Pla- 
tinchlorid und  absolutem  Alkohol  zu  einer  salzsauren  Lösung  des 
Triamids,  Auspressen  des  entstehenden  Niederschlages  und  Umkry- 
stallisiren desselben  aus  heissem  Wasser;  bildet  glänzende  dunkelgelbe 
rectanguläre  dünne  Blätter,  sehr  schwer  in  Wasser  löslich,  nicht  in 
Alkohol  oder  Aether.  Wird  die  Lösung  des  Triamids  mit  Salzsäure 
und  Platinchlorid  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Platinsalmiak 
und  ein  anderes  Platinsalz  ab,  welches  dunkler  gefärbte,  Weberschiff- 
chen ähnliche  Krystalle  bildet,  schwerer  löslich  ist,  bis  jetzt  aber  nicht 
näher  untersucht  wurde.  —  Das  Goldsalz  C6H12N4O3.HCl.AuG3  bildet 
goldglänzende  nadeiförmige  oder  langgestreckte  blättrige  Krystalle,  die 
unter  dem  Mikroskop  als  schief  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von 
nahezu  94°  erscheinen.  Die  scharfen  Prismenkanten  sind  stets  sehr 
stark  abgestumpft,  auf  die  stumpfen  Prismenkanten  ist  eine  schiefe 
Endfläche  unter  einem  Winkel  von  80°,  wie  es  scheint,  gerade  auf- 
gesetzt. Das  Salz  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser;  wird  durch 
ein  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  zersetzt.  —  Die*  Lösung  des 
Triamids  in  verdünnter  Schwefelsäure  hinterlässt  beim  Verdunsten 
lange  prismatische  Krystalle,  die  Lösung  in  Oxalsäure  und  Salpeter- 
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säure,  ebenfalls  krystalliairte  Salze,  die  Lösung  in  Essigsture  unver- 
ändertes Triamid. 

Verf.  knüpft  an  seine  Versuche  theoretische  Betrachtungen  an 
Aber  die  Constitution  des  Harnstoffs,  bezüglich  deren  wir  auf  die  Ori~ 
ginalabhandlung  verweisen. 


Ueber   die  Reduction   aromatisoher  Verbindungen 
durch  Zinkstaub. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Mitgetheilt  aus  den  Monatsberichten  der  Berliner  Akademie  in  Ann.  Ch. 

Pharm.  140,  295.) 

Wird  Phenol  dampfförmig  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  so 
entsteht  Benzol,  daneben  in  geringer  Quantität  feste  und  flüssige  Pro- 
ducta, von  welchen  eines  den  angenehmen,  geraniumartigen  Geruch 
des  Phenyläthers  besitzt.  Benzoesäure  und  Phtalsäure  werden  durch 
erhitzten  Zinkstaub  reducirt  zu  Bittermandelöl.  —  Oxindol  -GsIfrNG 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  6S5)  wird  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
reducirt  zu  Indol  {JgftN,  einem  Körper,  der  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Naphtylamin  gleicht,  ebenso  riecht,  bei  hoher  Temperatur  destil- 
lirt  und  sich  zu  einem  krystallinisch  erstarrenden  Oel  verdichtet,  und 
einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  kirschxoth  färbt 


Ueber  Synthese  organischer  Körper. 

'         Von  L.  Carius. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  317.) 

Chlorigsäurehydrat  —  eine  Lösung  von  chloriger  Säure  in  Was- 
ser —  verbindet  sich  mit  Benzol  unter  Austritt  von  Wasser  nach 
der  Gleichung: 

CeHe  +  3C1H02  —  CeBhCfeOs  +  H2O.1) 

Statt  der  chlorigen  Säure  wendet  man  am  besten  ein  Gemisch 
von  chlorsaurem  Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  an.  Dabei  oxy- 
dirt  sich  ein  Theil  des  Benzols  durch  die  Chlorsäure  (Verf.  glaubt, 
das  Oxydationsproduct  sei  Benzensäure);  ein  anderer  Theil  verbindet 
sieh  mit  der  durch  Reduction  der  Chlorsäure  entstandenen  chlorigen 
Säure.  Das  Additionsproduct  C6H7CI3O5,  eine  farblose  dicke  Flüs- 
sigkeit, erhält  man  durch  Ausziehen  der  sauren  wässrigen  Lösung 
mit  Aether.    Die  Verbindung  reagirt  sauer,  sie  bildet  Salze,  die  aber 
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ao  wenig  best&nffig  sind,  data  sie  schon  beim  Stehen  oder  Erwärmen 
ihrer  Lösung  zerfallen  in  Chlormetall  und  in  eine  neue  dreibasische 
Säure:  C6H7CI3O5  -f-  3H20  —  CeHgOs  +  3HC1.  Die  Säure  CeHsOs 
krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln  und  Prismen.  Ihr  Baryum-  und 
Calciumsalz,  sowie  das  in  Wasser  lösliche  und  sehr  beständige  Silber« 
salz  krystallisiren  gnt. 

Bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  entseht  aus  C6H7CI3O5 
eine  Verbindung  CeHioOs. 


Ueber  die  Absorption  von  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  von  ge- 
schmolzenem Kupfer.  Von  Caron.  —  Erhitzt  man  in  einem  Porcellan- 
schiffcben  Kupfer  in  einem  Strome  gut  gereinigten  Wasserstoffs  etwas  über 
'  seinen  Schmelzpunct,  so  zeigt  das  Metall  eine  ruhige  glänzende  Oberfläche, 
wie  das  Quecksilber;  l&sst  man  jetzt  langsam  erkalten,  so  geräth  die  Ober- 
fläche kurz  vor  dem  Erstarren  des  Metalls  in  Wallen  und  das  entweichende 
Gas  wirft  eine  Menge  feiner  Kupfertröpfehen  umher,  welche  ah  erstarrte 
glänzende  Kttgelchen  niederfallen  und  die  Wände  der  Gefösse  überziehen. 
Gegen  Ende  dieser  Art  von  Sieden  scheint  das  Metall  sich  aufzublähen  und 
erstarrt  vollständig  nach  einer  letzten  Eruption,  welche  die  Oberfläche  ein 
oder  mehremale  emporhebt.  Das  erkaltete  Metall  zeigt  an  seinem  unteren 
Theil  grosse  und  tiefe  Höblungen,  welche  es  bisweilen  ganz  durchziehen; 
der  obere  Theil  ist  matt,  ohne  deutlich  krystallinisches  Aussehen  und  beim 
Zerschlagen  bemerkt  man  auch  im  Innern  eine  Menge  von  Höhlungen,  die 
Wasserstoffgas  eingeschlossen  enthalten.  Ein  solches  Kupfer  hat  häufig  nur 
das  spec.  Gewicht  7,2  anstatt  8,8.  Ersetzt  man  das  Wasserstoffgas  durch 
Kohlenoxyd,  so  treten  dieselben  Erscheinungen  auf.  Dies  ist  ebenfalls  der 
Fall  bei  Anwendung  von  Ammoniak  und  Kohlenwasserstoff,  aber  hier  ist 
die  Erscheinung  complicirter.  Der  Verf.  will  später  darauf  zurückkommen. 
Wendet  man  indess  statt  des  Porcellanschiffchens  ein  Schiffchen  aus  Kalk 
an,  so  bemerkt  man  beim  Erkalten  kein  Aufwallen  und  man  erhält  ein 
Kupfer  ohne  Aufblähungen,  dessen  spec.  Gewicht  etwas  grösser,  als  das 
des  gewöhnliehen  geschmolzenen  Kupfers  ist.  Ein  Schiffchen  von  Gaskohle 
giebt  dasselbe  Resultat.  Auch  bei  Anwendung  von  porösem  Porcellan 
erhält  man  ein  compactes  Metall,  dessen  spec.  Gewicht  aber  nie  so  gross, 
wie  das  in  Kalk  oder  Gaskohle  erhaltene  ist  —  Das  Kupfer  verhält  sich 
demnach  gegen  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Silber  gegen  Sauerstoff,  beide 
Metalle  geben  beim  Festwerden  das  absorbirte  Gas  ab,  aber  das  Silber  spratzt 
ebensowohl  in  Kalk,  wie  in  Porcellan.  Diese  Eigenschaft  kommt  aber  nicht 
allen  Metallen  zu.  Wasserstoff  verursacht  beim  Antimon  Spratzen,  wie  beim 
Kupfer,  aber  nicht  beim  Silber  und  Zinn.  Die  einzige  Wirkung  auf  die 
beiden  letzteren  Metalle  besteht  in  einer  geringen  Erhöhung  des  spec.  Ge- 
wichtes (offenbar  in  Folge  der  Reduction  von  etwas  gewöhnlich  darin  ent- 
haltenem Oxyd)  und  darin,  dass  dieselben  ungewöhnlich  gross  krystallisiren. 
(Compt.  rend.  63,  1129.) 

Ueber  die  Bereitung  von  Kalktiegeln  für  grosse  Hitee.  Von  Da-» 
▼idForbes.  Ein  gewöhnlicher  Thontiegel  wird  mit  Kienruss  dicht  voll- 
gestampft, dann  der  innere  Theil  mit  einem  Messer  herausgeschnitten,  so 
dass  nur  ein  xj%  Zoll  dicker  oder  noch  dünnerer  Ueberzug  bleibt,  welcher 
darauf  mit  einem  dicken  Glasstab  glatt  und  blank  gerieben  wird.  Hierauf 
füllt  man  den  Tiegel  mit  fein  gepulvertem  kaustischen  Kalk,  presst  nieder, 
sehneidet  wieder  wie  vorher  eine  Höhlung  aus  und  glüht  stark.  Der  Kalk 
sintert  dann  fest  zusammen  und  bildet  einen  starken  compacten  Tiegel, 
welcher  von  dem  Thontiegel  durch  die  Kohleschicht  getrennt  ist  und  ge- 
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wöhnHeh  leicht  herausgenommen  werden  kam.    AehnBche  Tiegel  lassen 
sich  ohne  Zweifel  auch  mit  Magnesia  and  Thonerde  bereiten. 

(Chem.  News,  1867,  3.) 


Chemische  Hbtiaen.  Von  F.  Stolba.  —  1.  Kolbenputzer.  Um  ans 
Digerirflaschen  n.  s.  w.  fest  haftende  Substanzen  zu  entfernen,  benatzt  der 
Verf.  einen  etwa  4  Mm.  dicken  Glasstab,  dessen  beide  Enden  anter  einem 
Winkel  von  circa  130°  gebogen  und  mit  einem  dicht  anschliessenden  Kau- 
tschuckschlauch überzogen  sind. 

2.  Bildung  von  kalihaltigem  anderthalb  kohlensauren  Natron.  Eine 
gesättigte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali-Natron  giebt  nach  wochenlangem 
Stehen  grosse  säulenförmige  Krystalle,  die  dem  monoklinen  Systeme,  ange- 
gehören.  Die  Analyse  ergab  bei  verschiedenen  Darstellungen  die  Zusam- 
mensetzung 2[2  g?i0.3  COal "+  7HO  oder  2^a|o.  3COa  +  3HO.  Die  neu- 
tralen kohlensauren  Salze  ziehen  also  Kohlensäure  aus  der  Luft  an. 

3.  Abscheidung  von  Rubidium  aus  Salpeter-Mutterlaugen.  Die  verar- 
beitete Mutterlauge  stammte  von  Salpeter,  zu  dessen  Darstellung  Stassfnr- 
ter  Chlorkalium  verwendet  war.  Die  Mutterlauge  selbst  zeigte  keine  Ru- 
bidiumreaction ,  wohl  aber  der  Niederschlaff ,  den  sie  mit  Kieselflusssäare 
gab.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  Salzsäure  deutlich  sauer  gemacht  and  nach 
dem  Verschwinden  des  sehr  zähen  Schaumes  mit  so  viel  Platinchlorid  versetzt, 
dass  eine  reichliche  gelbe  Fällung  der  Kalium-  und  Rubidiumsalze  eintrat. 
Nach  12  Standen  wurde  die  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Niederschlag  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  wiederholt  mit  starker  (6procentiger) 
Kieselflusssäure  gekocht,  bis  der  Rückstand  fast  weiss  geworden  war.  Der 
Rückstand  wurde  getrocknet,  mit  Schwefelsäure  zersetzt  und  nach  Ueber- 
ftihrung  in  Alaune  daraus  durch  Krystallisation  Kalium  und  Rubidium  ge- 
trennt. Das  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  ausgezogene  Platinchlorid 
wurde  zur  Fällung  einer  neuen  Portion  Mutterlauge  benatzt 

4.  Um  Glas  und  Porcellangefässe  vor  der  Wirkung  von  Fluor  und  Kie- 
selfluorverbindungen zu  schützen,  überzieht  sie  der  Verf.  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Paraffin.  Das  Gefäss  wird  getrocknet,  Paraffin  darin  bis  nahe 
zum  Kochen  erhitzt,  umhergeschwenkt  und  der  UebQrsohuss  ausgegossen. 

5.  Um  das  braune  Filtrat,  das  man  erhält,  wenn  Schwefelnickel,  welches 
mit  Schwefelammonium  gefällt  wurde,  auf  einem  Filter  gesammelt  wird» 
niokelfrei  zu  machen,  versetzt  es  der  Verf.  mit  einigen  Tropfen  einer  gesät- 
tigten Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul.  Das  Schwefelqueck- 
silber reisst  das  Schwefelnickel  nieder,  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist 
nickelfrei.    Durch  Rüsten  ist  das  Quecksilber  leicht  zu  entfernen. 

6.  Neue  Darstellongsweise  von  schwefliger  Säure.  Wasserfreies  Eisen- 
oder Kupfervitriol  mit  Schwefel  erhitzt  wird  zersetzt  nach  der  Gleichung 
FeO.  80s  +  2S  —  FeS  +  280*.  Man  mischt  2,4  Thi.  entwässerten  Eisen- 
vitriol mit  1  Thl.  Schwefel  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einer  mit  weitem 
Ableitungsrohr  versehenen  Retorte.  Das  entstehende  Schwefeleisen  kann 
man,  wenn  es  in  der  Retorte  vollständig  erkaltet  ist,  zur  Darstellung  von 
Schwefelwasserstoff  benutzen.  (Journ.  pr.  Chem.  99,  45.) 

Ueber  Grönharrin,  einen  w|drrscheinlich  mit  der  Taignsanre  iden- 
tischen Farbstoff«  Von  W.  Stein.  —  De  Vry  glaubte  aus  dem  nach 
Holland  von  Surinam  eingeführten  Grönhart  das  in  dem  gleichbenannten 
englischen  Greenheart  enthaltene  Beberin  darstellen  zu  können,  bekam  aber 
statt  dessen  goldfarbige  glänzende  Krystalle ,  die  der  Verf.  näher  unter- 
sachte. —  Die  aus  Alkohol  anschiebenden  KryBtalle  sind  electrisch,  sie 
hängen  fest  an  einander,  in  dem  äusseren  Ansehen  gleichen  sie  dem  Jod- 
blei Trocken  erhitzt  schmelzen  sie  und  sublimiren  theilweise.  In  kaltem 
Wasser  kaum  löslich,  werden  sie  von  kochendem  Wasser  reichlich  aufge- 
nommen.   In  Aether,  Alkohol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  lösen 
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sie  sich  leicht  mit  brauner  Farbe.  Die  weingeistige  Lösung  schmeckt  bitter. 
Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  lösend,  nicht  zersetzend.  Auch  Salpeter- 
säure löst  die  Krystalie  ohne  Entwicklung  von  rothen  Dampfen.  Wasser 
fallt  aus  der  gekochten  salpetersauren  Lösung  einen  körnigen  Niederschlag, 
der  mit  Chlorkalk  Ghlorpikrin  giebt.  Aetzende  Alkalien,  Ammoniak  und 
Barytwasser  färben  die  weingeistige  Lösung  und  die  Krystalie  braunroth. 
Die  Alkalien  bilden  dabei  Verbindungen»  die  in  langen  Nadeln  krystallisiren 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Alkalische  Kupferlösungen  wer- 
den Ton  dem  Körper  nicht  reducirt.  Eisenchlorid  färbt  ihn  blutroth,  essig- 
saure Thonerde  purpurroth,  beide  erzeugen  keinen  Niederschlag.  Essig- 
saures Blei  und  Kupfer  färben  auch  purpurroth  aber  unter  allm&liger 
Abscheidung  eines  Niederschlages.  Unteren! origsaure  Salze  entfärben  die 
Lösungen  sofort.  Der  Körper  ist  der  Taigusäure  Ar  na  udon's  so  ähnlich, 
dass  der  Verf.  ihn  mit  dieser  für  identisch  hält.  Er  fand  dasselbe  Verhält- 
nis von  Wasserstoff  (1:4)  wie  Arnaudon,  der  Kohlenstoffgehalt  aber 
war  grösser,  der  Verf.  glaubt  daher,  seine  Substanz  sei  wasserarmer.  (Ge- 
funden wurden  74,641  Proc.  C  und  5,318  fl)  Um  die  Constitution  des  Kör- 
zu  erkennen,  liess  der  Verf.  so  lange  gesättigtes  Bromwasser  auf  die 

teile  wirken,  bis  dasselbe  nicht  mehr  entfärbt  wurde.  Die  bromirte 
stanz  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkohol  leicht.  Die  im 
Vacuum  getrocknete  Verbindung  enthielt  37,460  Proc.  Br,  42,607  C  und 
3,696  H.  —  Durch  gesättigtes  Barytwasser  erreichte  der  Verf.  keine  voll- 
ständige Zersetzung  der  Krystalie.  —  Bei  der  Annahme,  dass  2  At  Brom 
bei  der  obigen  Bromirung  eingetreten  sind,  kommt  der  bromfreien  Sub- 
stanz die  Formel  CeoHieOu  zu;  die  Bromverbindung  ist  CeoHttBnOis  +  6HO. 

Arnaudon 's  Taigusäure  (CeoHaoOi  s)  ist  vielleicht  CmHmOi  i  «=  CeoHatOi  s 
+  3HO.  (Journ.  pr.  Chem.  99,  1.) 


Ueber  Glutaminsäure.  Von  Ritthausen.  —  Der  Verf.  erhielt  durch 
Kochen  des  Klebers  mit  Schwefelsäure  neben  Tyrosin  und  Leuein  eine  ein- 
basische stickstoffhaltige  Säure,  die  er  Glutaminsäure  nennt.  Naeh  der 
Analyse  der  freien  Säure,  sowie  des  Kupfer-  und  Baryumsalzes  ist  ihre  For- 
mel CioHöNOs.  —  Aus  wässriger  Lösung  krystallisirt  sie  langsam  in  schönen 
glänzenden  Krystallen,  besser  aus  einer  Lösung  in  30  procentigem  Weingeist. 
Die  Lösung  schmeckt  sauer,  etwas  adstringirend;  der  Geschmack  eiunert 
an  Fleischextract  Sie  treibt  Kohlensäure  aus  und  bildet  meist  lösliche  Salze, 
die  aber  schlecht  krystallisiren. 

Nach  den  Messungen  von  Werther  krystallisirt  die  Säure  in  Rhoiiben- 
octaSdern  mit  gerader  Endfläche.  Das  Axenverhältniss  ist  a :  b :  c  *»  0,8059 : 1 : 
0,852 1.  Die  beiden  Octaed'erflächen  an  der  stumpfen  Polkante  bilden  einen 
Winkel  von  123°  46',  an  der  scharfen  Polkante  ist  der  Winkel  93°  20' 
(berechn.  93°  18').  Octae'dernache  und  Endfläche  bilden  den  Winkel  123°  35' 
(berechn.  123°  380^  (Journ.  pr.  Chem.  99,  6.) 


Ueber  da«  Verhalten  der  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  und  Fette 
zum  wasserfreien  Sauerstoff,  und  den  Antoaongehalt  verschiedener 
Harm.  Von  C.  F.  Schönbein.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  nicht 
nur  Terpentinöl,  sondern  alle  Kohlenwasserstoffe  und  fette  Oele  mit  Sauer- 
stoff am  Licht  Verbindungen  eingehen ,  in  denen  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
als  Antozon  enthalten  ist  Gebundenes  Antozon  wirkt  nicht  bläuend  auf 
Guajaklösung.  Schüttelt  man  aber  die  antozonhaltige  Substanz  mit  Gua- 
jaktinetur  und  einem  Blutkörperchen  enthaltenden  Wasser,  so  wird  Guajak 
gebläut  Einige  Fette,  wie  Leberthran  und  Grotonöl  veranlassen  bei  An- 
wesenheit von  Wasser  eine  gleichzeitige  Verbindung  von  Wasser  und 
Antozon  zu  Wasserstoffhyperoxyd ;  das  von  der  organischen  Substanz  auf- 
genommene Antozon  lässt  sich  aber  nicht  auf  Wasser  übertragen.  Auch 
Uolophonium  und  Campher  nehmen  in  weingeistiger  Lösung  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  Antozon  auf.    Der  Verf.  ist  der  Ansieht,  dass  dieser  Ab- 
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Sorption  von  Antozon  eine  wirkliche  Oxydation  durch  Ozon  znr  Seite  geht 
Die  Harze  sind  nun  Oxydationsproduote  ätherischer  Oele,  bei  ihrer  Ent- 
stehung mussten  sie  Antozon  aufnehmen  und  in  der  That  konnte  in  fast 
fest  gewordenen  Terpentinöl»  in  Tannenharz,  ja  selbst  in  fossilen  Harzen, 
wie  Bernstein,  Antozon  nachgewiesen  werden.  —  Auch  den  Antozongehalt 
des  Wölsendorfer.Flussspaths1)  glaubt  der  Verf.  auf  diese  Weise  erklären  zu 
können.  ~  (Journ.  pr.  Ghem.  99,  11.) 

Ueber  die  Fruchte  das  Kreuadorns  (graines  des  Nerpnma  tincto- 
xiaux)  in  chemiaeher  und  industrieller  Hinsiebt.  Von  J.  L  e  f  o  r  t  *)  —  Das 
Rhamnegin  verwandelt  sich  durch  eine  einfache  moleculare  Umlagerung  in 
Rhamnin:  1.  beim  Kochen  aller  Rbamnuskömer  mit  gewöhnlichem  Wasser, 
2.  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  das  reine,  krvstallisirte  oder  auf  das  in  den  Rhamnuskörnern  nor- 
mal enthaltene  Rhamnegin;  3.  wenn  man  die  Abkochung  der  Körner  (graine 
de  Perse  ou  graine  d'Avignon)  einige  Zeit  unter  Luftabschluss  stehen  läset. 
Es  entstehen  dann  organische  Säuren,  welche  die  Umwandlung  ebenso  wie 
die  .anorganischen  bewirken.  —  Da  das  Rhamnin  sich  nicht  in  Rhamnegin  ver- 
wandelt, glaubt  der  Verf.,  dass  während  des  Reifens  der  Körner  immer  das 
Rhamnegin  der  Bildung  des  Rhamnins  voraufgeht  —  Das  Rhamnegin  giebt 
mit  den  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  andern  Metalloxyden  entweder 
lebhaft  gelb  gefärbte  Lösungen  oder  Niederschläge.  Alaun  und  kohlensaure 
Alkalien  erhöhen  den  Farbenton.  Beim  Färben  mit  den  Körnern  (graine 
de  Perse)  schlägt  sich  das  Rhamnegin  und  nicht  das  Rhamnin  auf  die  Zeuge 
nieder.  Das  rohe,  aus  dem  wässrig-alkoholischen  Extract  der  Körner  er- 
haltene Rhamnegin  liefert  eine  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Substanz, 
welche  den  ganzen  Farbstoff  der  Körner  enthält.  —  Das  Rhamnin  kann 
benutzt  werden,  um  ein  neueres  Gelb  zu  erzeugen.  Man  braucht  es  nur  in 
ammoniakalischem  Wasser  zu  lösen,,  in  diesem  Bade  die  Zeuge  verweilen 
zu  lassen  und  dann  letztere  in  mit  Salzsäure  angesäuertes  Wasser  zu  bringen, 
um  das  Rhamnin  zu  fällen  und  auf  den  Zeugen  zu  fixiren. 

(Compt.  rend.  63,  1081.) 

Ueber  das  Vorkommen  von  Thorerde  im  Euxenit.  Von  J.  J.  Ch  v- 
denius.  —  Nach  des  Verf.'e  Analyse  enthält  der  Euxenit  von  Arendal  m 
Norwegen  (spec.  Gew.  »  4,96): 

Mineralsäuren  (titans.  Niobs )     .     .     .     .     54,26  Proc. 
Gadoliniterden  (Yttererde,  Erbin,  Terbin)    34,58     „ 

Thorerde 6,28     „ 

Glühverlust 2,60     „ 

97,74  Proc. 
ausserdem  kleine  Mengen  von  Eisen-  und  Uranoxydul.  Zur  Abscheidung 
und  Nachweisung  der  Thorerde  wurde  das  gepulverte  Mineral  mit  über- 
schüssiger, heisser  concentrirter  Schweifelsäure  behandelt.  Die  so  erhaltene 
breiige  Salzmasse  löste  sich  fast  vollständig  in  kaltem  Wasser  und  die  Lö- 
sung schied  beim  Kochen  die  Säuren  der  Titangrappe  ab.  Um  die  FaHtrng 
vollständig  zu  machen,  ist  mehrtägiges  Sieden  erforderlich.  Nach  dem  Er- 
kalten und  Filtriren  wurde  mit  Ammoniak  gefällt  Der  Niederschlag  in  Sate- 
säure  wieder  aufgelöst  und  zu  dieser  Lösung  eine  heisse  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali  gesetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  enthielt  die  Thorerde, 
das  Cer  und  eine  gewisse  Quantität  von  Titausäure  und  den  andern  Sauren, 
welche  beim  Kochen  der  schwefelsauren  Lösung  nicht  gefällt  waren.  Er 
wurde  mit  Oxalsäure  digerirt,  worin  sich  die  Säuren  der  Tltangrnrppe  lösten, 
während  eine  pulvrige  Masse  von  oxalsaurer  Thorerde  zurückblien,  die  aber 
möglicher  Weise  noch  oxalsaures  Cer  enthalten  konnte.    Sie  wurde  geglüht, 

1)  Vergl.  Wyrouboff,  Fluswpath,  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  448.  H. 

2)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  752* 
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der  Rückstand  in  heisser  aeoneentrirter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  mit 
vielem  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Ammoniak  geftüt.  Der  Nieder- 
schlag: wurde  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  behandelt,  Wodurch  die  Thorerde,  aber  nicht  das  Ceroxyd 
geföDt  wird.  Es  entstand  ein  Niederschlag,  dessen  Identität  mit  der  Thor- 
erde durch  das  spec.  Gewicht  9,17—9,22  und  durch  die  Analyse  des  schwe- 
felsauren Salzes  nachgewiesen  wurde.  Die  davon  filtrirte  Lösung  enthielt 
kein  anderes  Oxyd  mehr,  ein  Beweis,  dass  die  Thorerde  nicht  mit  Ceroxyd 
gemengt  war.  (Bull  soc.  chim.  6,  433,  Dec.  1866.) 


Ueber  die  Natur  des  Gases,  welches  frisch  geglühte  Holzkohle  beim 
JsUntaochen  in  Wasser  abgiebt.  Von  W  i  1 1  i  a  m  S  k  e  y .  —  Wird  ein  Stück 
rothgltihender  Kohle  in  Quecksilber  getaucht  und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser 
emporgehoben,  welches  auf  das  Quecksilber  gegossen  ist,  so  entwickelt  es  eben 
so  viel  Gas,  als  wenn  man  es  an  der  Luft  erkalten  lasst  und  dann  in  Wasser 
eintaucht  Dieser  Umstand  macht  es  sehr  unwahrscheinlich,  dass  das  Gas  Sauer- 
stoff enthalte  und  in  der  That  verhielt  sich  das  entwickelte  Gas  genau,  wie 
reines  Stickgas,  nur  das  spec.  Gewicht  wurde  etwas  zu  hoch  (=  0,99)  gefun- 
den.1) Die  Kohle  behält  diese  Eigenschaft,  gleichgültig,  wie  oft  sie  geglüht 
und  in  Wasser  eingetaucht  ist  und  es  ist  nicht  einmal  völlige  Glühhitze 
dazu  erforderlich,  denn  Kohle,  die  48  Stunden  bis  zum  vollständigen  Auf- 
hören der  Gasentwicklung  unter  Wasser  gelegen  hatte,  gab  nach  dem 
Glühen  bis  gerade  das  Leuchten  begann  und  nacnherigem  Erkalten  in  Queck- 
silber beim  Eintauchen  in  Wasser  ebenso  viel  Gas  wie  vorher  ab.  Weiss- 
grttihbitze  scheint  der  Kohle  diese  Eigenschaft  in  demselben  Grade  zu  erthei- 
len  wie  Rothgltthhitze.  —  Wird  Kohle,  die  vorher  in  Berührung  mit  Wasser 
war,  in  Kochsalz  geglüht,  so  entwickelt  sich  beim  Behandeln  der  geschmol- 
zenen Masse  mit  Wasser  keine  Spur  Gas.  Die  geglühte  und  unter  Queck- 
silber erkaltete  Kohle  giebt  in  Kerosenöl,  Terpentinöl,  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure oder  gesättigter  Lösung  von  Kalihydrat  und  Chlorcalcinm  kein  Gas 
ab,  aber  die  Entwicklung  findet  bei  nachherigem  Behandeln  mit  Wasser 
sofort  statt  In  concentrirten  Lösungen  von  Ammoniak,  kohlensaurem  Am- 
moniak, Salpetersäure,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  entwickelt 
sich,  wie  es  scheint,  eben  so  viel  Gas,  wie  in  Wasser  Es  folgt  aus  diesen 
Versuchen,  dass  die  Kohle  die  Fähigkeit  besitzt  eine  bestimmte  Menge  Stick- 
stoff sowohl  in  hoher,  wie  in  niedriger  Temperatur  festzuhalten  und  der 
Verf.  glaubt,  dass  dies  nicht  mechanisch  geschehe,  sondern  dass  sich  eine 
ehemische  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  der  Kohle  oder  den  in  der  un- 
reinen Kohle  noch  vorhandenen  Kohlenstoffverbindungen  bilde  und  diese 
durch  Wasser  zersetzt  werde.  —  Cokes  von  Lignit  oder  Braunkohle  lieferte 
nach  dem  Rothglühen  und  Erkalten  unter  Quecksilber  l*  mehr  Stickgas, 
als  dasselbe  Volumen  Holzkohle.  Cokes  von  bituminösen  Kohlen  liefern 
erheblich  weniger  Gas,  frisch  geglühte  Knochenkohle  und  Graphit  noch 
weniger.  (Chem.  News.    1867,  15  u.  27). 

* 

Mattheilungen  aus  dem  ehem.  I«aborat.  der  polytechn.  Schule  in 
J>re8den,  Von  H.  Fleck.  —  1.  lieber  gegossene  schwefelsaure  Thonerde. 
Die  grosse  Verschiedenheit  der  in  den  Handel  kommenden  Sorten  von  schwe- 
felsaurer Thonerde  veranlasste  den  Verf.  ein  Verfahren  zu  suchen,  nach 
dem  man  in  grossem  Maasstabe  ein  ganz  gleichmässiges  Product  erhalten 
könnte.  Er  benutzte  zu  seinen  Versuchen  die  gewöhnlich  in  den  Fabriken 
angewandte  Kryolith-Thonerde ,  die  im  Wesentlichen  aus  Thonerdehydrut 
(A  1*03.800)  mit  hygrescopischem  Wasser  (8-20  Proc.)  und  kohlensaurem 
Katron  (circa  2  Proc.)  besteht.    In  kupfernen  Kesseln  kochte  er  die  Thonerde 


1)  Nach  , den  Versuchen  von  Blumtritt  und  Reichardt  (Zeitschr.  f. 
deutsche  LandVirthe  19,  169  u.  193)  besteht  das  von  der  Kohle  absorbirte  Oas 
aus  Stickstoff  mit  wechselnden  Mengen  von  Kohlensäure.  F. 
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mit  Pfannensaure  (60°  B.),  indem  er  dafür  sorgte,  dass  ein  geringer  Ueber- 
schuss  von  Thonerde  vorhanden  war.  Während  des  Erhitzens  scheidet  sich 
dieser  Ueberschoss  in  Form  eines  schlammigen  Bodensatzes  ab.  Die  Flüs- 
sigkeit wird  nun  so  weit  eingedampft,  bis  die  gleichmäßig  geflossene  Masse 
am  Btihrscheit  schnell  zu  faden  erstarrt.  Ist  dieser  Punct,  die  Tafelcon- 
sistenz,  erreicht,  so  laset  man  die  Masse  in  Formen  laufen.  Nach  dem  Er- 
kalten erscheint  das  so  gewonnene  Snlfat  als  eine  feste  alabasterartige  strahlig 
krystallinische  Masse,  aie  in  allen  Theilen  ganz  gleichmässig  zusammenge- 
setzt ist.  Abgesehen  von  einer  etwa  1—5  Proc.  betragenden  Verunrei- 
nigung durch  schwefelsaures  Natron  und  freie  Schwefelsäure,  entspricht 
das  Thonerdesulfat  der  Formel  Als03.3SOs  +  17— 19HO.  Erhitzt  man  die 
Masse  über  die  Tafelconsistenz  hinaus,  so  wird  sie  teigig  und  zerfällt  beim 
Erkalten  in  eine  untere  wasserarmere  und  eine  obere  wasserreichere  Schicht 

2.  Darstellung  von  reinem  Quecksilbersublimat.  Beim  Eindampfen  einer 
Lösung  von  Quecksilber  in  Schwefelsäure  bildet  sich  immer  mehr  oder 
weniger  Oxydulsalz  und  beim  Sublimiren  mit  Kochsalz  enthält  dann  das 
Quecksilberchlorid  immer  etwas  Calomel.  Dieser  Uebelstand  lässt  sich  da- 
durch beseitigen,  dass  man  die  Sublimation  in  einem  Strome  von  Salzsäure- 
gas vornimmt  (ELg*Cl  +  HCl «  2HgCl  +  H).  Der  Verf.  wendet  zu  diesem 
Zwecke  einen  geringen  Uebersohuss  von  Schwefelsäure  beim  Auflösen  des 
Quecksilbers  an.  10  Pfd.  Quecksilber  werden  mit  12,5  Pfd.  Schwefelsäure 
(66°  B.)  erhitzt  bis  ein  weissgrauer  Salzrückstand  erhalten  ist.  Diesen  mischt 
er  mit  9  Pfd.  Kochsalz  und  sublimirt  Das  Quecksilberchlorid  lagert  sich 
so  dicht  an,  dass  es  von  adhärirender  Salzsäure  ganz  frei  ist. 

3.  lieber  Zinnoberbildung  auf  nassem  Wege.  Erwärmt  man  eine  Lö- 
sung eines  Quecksilberdoppelsalzes  (z.  B.  Kalium-Quecksilberrhodanür  oder 
Natrium-Quecksilberchlorid)  mit  einer  solchen  von  unterschwefligsaurem 
Natron,  so  wird  die  Flüssigkeit  allmälig  sauer  unter  gleichzeitigem  Absetzen 
von  schwarzem  Schwefelquecksilber  (HgCl  +  NaO.SsO*  —  HgS  +  NaCl+SOs). 
Wendet  man  aber  einen  Uebersohuss  von  unterschwefligsaurem  Natron  an 
und  erwärmt  nicht  über  60°,  so  bleibt  die  Lösung  lange  neutral  und  wäh- 
rend der  Zeit  scheidet  sich  Zinnober  ab,  sobald  aber  die  Flüssigkeit  sauer 
reagirt,  fällt  schwarzes  Schwefelquecksilber  nieder.  Offenbar  bildet  sich  hier 
zuerst  trithionsaures  Salz  (HgCl  +  2NaO.Ss02  —  HgS  +  NaCl  +  NaO.SsO») 
und  erst  allmälig  geht  NaO.SaOs  in  NaO.SaOs  +  SOs  über.  Baryum-  und 
Zinksalze  befördern  die  Bildung  von  Zinnober»  Calcium,  .Strontium  und 
Magnesiumverbindungen  begünstigen  die  Abscheidung  von  schwarzem  Schwe- 
felquecksilber. Am  besten  gelingt  die  Darstellung  von  Zinnober  auf  diesem 
Wege,  wenn  man  die  Auflösung  von  1  At  Quecksilberchlorid  in  die  von 
4  At.  unterschwefligsauren  Natron  tropfen  lässt,  nachdem  man  letztere  mit 
4  At.  Zinkvitriol  versetzt  hat  und  das  Ganze  60  Stunden  lang  auf  45—55° 
erwärmt.  Die  Lösungen  enthalten  am  besten  */»<>  At  im  Litre.  —  Bei  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  der  Zinnoberdarstellung,  wo  man  Quecksilbermohr 
mit  Schwefelalkalien  schüttelt,  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Pottasche  dargestellt  sind,  ist  diu  unterschwefligsaure  Salz  ohne  Wir- 
kung; denn  Quecksilber  mit  Schwefel  gut  verrieben  bleibt  bei  langer  Di- 
gestion mit  unterschwefligsaurem  Natron  schwarz,  während  ein  Auflösung 
von  Schwefelnatrium,  wie  man  sie  durch  Wirkung  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Natronlauge  erhält,  die  Zinnoberbildung  sofort  einleitet. 

(J.  pr.  Chem.  99,  245.) 

Beitrag  srar  spectraJaaiaiytißohenNaoliweisung  der  Alkalien.  Von 
Ant  Belohoubek.  —  Der  Verf.  fallt  eine  salzsaure  Lösung  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Weingeist  und  prüft 
diesen  Niederschlag  vor  dem  Spectroscop.  Ist  der  Niederschlag  sehr  gering, 
so  bringt  er  etwas  Barvumsalz  in  die  salzsaure  Lösung;  das  dann  mit  ge- 
fällte Kieselfluorbaryum  hindert  die  Beactionen  der  Alkalimetalle  nicht 

(J.  pr.  Chem.  99»  235.) 
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üeber  die  CJondensationsproducte  des  Acetons. 

Von  Adolf  Baeyer. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  297.) 

Wird  Aceton,  mit  Salzsäuregas  gesättigt,  8— 14  Tage  sich  selbst 
überlassen,  so  scheidet  Znsatz  von  Wasser  ein  schweres  bräunliches 
Oel  ab.  Wird  letzteres  unter  sorgfältiger  Vermeidung  von  Erwär- 
mung durch  nicht  überschüssige  alkoholische  Kalilauge  zersetzt,  so 
scheidet  Wasser  ein  leichtes  Oel  von  bräunlicher  Farbe  aus,  welches 
nochmals  vorsichtig  mit  Kalilauge  behandelt  wird,  wenn  es  noch  chlor- 
haltig sein  sollte.  —  Das  so  erhaltene  rohe  Oel  liefert  bei  der  De- 
stillation viel  Mesityloxyd  und  Phoron,  welche  bei  130—196°  tiber- 
gehen, ausserdem  noch  höher  siedende,  nicht  weiter  untersuchte  Producte. 

Mesityloxyd.  Die  bis  140°  übergehende  Portion,  mit  Wasser 
gewaschen  und  mit  Ohlorcalcium  getrocknet  (bei  zu  langem  Stehen 
verbindet  der  Körper  sich  mit  Ohlorcalcium),  erwies  sich  als  Mesityl- 
oxyd vom  Siedepunct  130°.  Wird  dasselbe  zu  fünffach  Chlorphos- 
phor gebracht,  bis  derselbe  aufgelöst  ist,  dann  ein  wenig  erwärmt  und 
die  Flüssigkeit  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein 
nicht  unzersetzt  flüchtiges,  an  der  Luft  verharzendes,  nach  Terpen- 
tinöl riechendes  Chlorür  von  der  Zusammensetzung  CeHioCh1)  aus. 
Ueber  Kali,  Kalk  oder  Baryt  destillirt  liefert  dasselbe  das  Chlorür 
CflHgCl,  in  leichtflüssiges,  bei  130°  siedendes  Oel  von  terpentinartigem 
Gerüche.  Beim  Ueberleiten  der  Dämpfe  dieses  Chlorürs  über  Kalk 
entstand  eine  sehr  bewegliche,  nach  Kohlenwasserstoffen  riechende 
Flüssigkeit,  von  welcher  zwei,  bei  70°  und  82°  aufgefangene  Proben 
nahezu  die  Znsammensetzung  des  Mesityloxyds  zeigten,  welches  Verf. 
indessen  nicht  für  eine  reine  Substanz  hält.  —  Salpetersäure  wirkt 
heftig  auf  Mesityloxyd  ein  und  bildet  ein  gelbes  Nitroharz  und  ein 
nach  Salpetrigsäureäther  riechendes  Oel. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entsteht  aus  Mesityl- 
oxyd ein  farbloses  dickes  Oel,  das  nicht  mehr  nach  Pfeffermünze, 
aber  stark  nach  Campher  riecht.  .Es  wurde  nicht  analysirt.-  Bei  der 
Destillation  wird  es  zersetzt;  es  entweicht  Wasser,  und  eine  farblose 
Flüssigkeit  destillirt  über,  während  das  Thermometer  fortwährend  steigt; 
bei  206°  blieb  die  Temperatur  am  längsten  constant.  Die  Zusammen- 
setzung der  dann  übergehenden  farblosen,  nach  Campher  riechenden 
Flüssigkeit  entspricht  der  Formel  C12H22O.  Verf.  hält  sie  für  ein 
Zersetzungsproduct,  für  den  Aether  der  ursprünglich  entstandenen  Ver- 
bindung. (CsHioO  +  Ha  =  CeHnO  und  2CeHi20  —  C12H22O + 
HjO).  Die  Verbindung  zersetzt  sich  theilweise  bei  der  Destillation, 
besonders  in  Berührung  mit  Kalk.  Durch  Chlorzink  entstehen  aus 
derselben  nicht  näher  untersuchte  Kohlenwasserstoffe. 

Phoron.  Das  oben  erwähnte  Oel,  dessen  bis  140°  siedender 
Antheil  wesentlich  aus  Mesityloxyd  besteht,  liefert  zwischen  140°  und 

1)  C=~12;  0  =  16. 
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160°  ein  schwer  zu  trennendes  Gemisch  von  Mesityloxyd  nnd  Phoron, 
der  zwischen  180°  und  205°  übergehende  Theil  ist  wesentlich  Phoron. 
Er  erstarrt  in  einer  Kältemischung  zu  einem  gelben  Krystallbrei;  das 
flüssig  gebliebene  wurde  abgegossen,  die  Krystalle  nochmals  destillirt 
und  das  bei  i960  übergehende  als  reines  Phoron  aufgefangen.  Die 
Zusammensetzung  C9H14O  ist  durch  die  Analyse  nachgewiesen.  Das 
Phoron  krystallisirt  in  oft  mehrere  Zoll  langen,  gelblich-grünen  sprö- 
den, luftbeständigen  Prismen,  welche  bei  28°  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit schmelzen.  Der  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unan- 
genehm. Chlor  und  Brom  bildet  Substitutionsproducte,  Phosphorsu- 
perchlorid eine  flüssige  Masse,  aus  welcher  mit  Wasserdämpfen  ein 
Oel  von  den  Eigenschaften  des  Chlorphoryls  abdestillirt;  eine  Chlor- 
bestimmung gab  4  Proc.  Chlor  zu  wenig,  was  Verf.  durch  eine  Bei- 
mengung von  unzersetztem  Phoron  erklärlich  findet.  Das  Chlorphoryi 
giebt  mit  alkoholischer  Kalilauge  wieder  Phoron,  wurde  nicht  weiter 
untersucht.  —  Salpetersäure  verwandelt  das  Phoron  in  ein  gelbes 
Nitroharz.  —  Durch  Einwirkung  von  Chlorzink  und  wasserfreier  Phos- 
phorsäure konnte  Verf.  aus  Phoron  kein  Cumol  erhalten,  das  Phoron 
wurde  vollständig  zerstört.  —  Zinkäthyl  entzieht  dem  Mesityloxyd  und 
Phoron  Wasser  und  bildet  dem  Xylitöl  ähnliche  Producte. 


Synthese  des  Neurins. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  306.) 

Liebreich  hat  die  chemische  Untersuchung  des  von  ihm  ent- 
deckten Protagons,  sowie  des  daraus  entstehenden  Neurins  (diese  Zeit- 
schrift N.  F.  1,  538)  dem  Verf.  überlassen.  Das  Neurin  wurde 
gewonnen  durch  Kochen  des  alkoholischen  Gehirnextracts  mit  Baryt- 
wasser; zur  Reinigung  wurde  die  rohe  Base  aus  salzsaurer  Lösung,' 
duich  Phosphorwolframsäure  fractionirt  gefällt,  die  erste  Fällung, 
welche  die  meisten  Verunreinigungen  enthält,  entfernt,  die  letzte  mit 
Barytwasser  zersetzt,  aus  dem  Salzsäuren  Salze  durch  Platinchlorid  und 
Alkohol  das  Platindoppelsalz  gefällt  und  dieses  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt.  Das  Filtrat  von  Schwefelplatin  liefert  beim  Eindampfen 
salzsaures  Neurin.  Aus  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  dieses 
Salzes  wird  durch  Platinchlorid  nichts  gefällt,  beim  Verdunsten  im 
Vacuum  krystallisirt  das  Platinsalz  in  grossen  gelben  prismatischen 
Krystallen.  Alkohol  fällt  das  Platinsalz  aus  wässriger  Lösung  in 
gelben  körnigen  Krystallen,  die  Mutterlauge  scheidet  bei  längerem 
Stehen  weitere  Quantitäten  ab.  Die  nach  diesen  drei  Methoden  erhal- 
tenen Platinsalze  zeigten  bei  der  Analyse  keine  Übereinstimmende  Zu- 
sammensetzung, die  Werthe  entsprechen  am  nächsten  den  Formeln: 
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2(NC5Hi4OCl)PtCU ') 

2(NC5Hi2Cl)PtCl4 

2(NC5Hi4Cl)PtCU 

Die  letzte  Formel  ist  die  Liebreich's.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
die  Salze  einem  Gemenge  verschiedener  Basen  angehören. 

Erhitzt  man  eine  möglichst  concentrirte  Lösung  von  salzsanrem 
Neurin  mit  dem  mehrfachen  Volum  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
und  etwas  rothem  Phosphor  einige  Stunden  auf  120—150°,  so  ent- 
steht eine  Verbindung  NC5H13J2 ;  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser  lösliche  farblose  prismatische  Krystalle,  die  durch  Kali  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung  in  krystallinisch  werdenden  Flocken  gefüllt 
werden.  Salpetersaures  Silber  f&Ut  aus  der  Verbindung  in  der  Kälte 
nur  die  Hälfte  des  Jods,  die  ganze  Menge  nur  bei  längerem  Erhitzen. 
Beim  Digeriren  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  wird  ebenfalls  nur  die 
Hälfte  des  Jods  eliminirt,  das  Filtrat  giebt  mit  Platinchlorid  octae- 
drische  Kry stalle  von  der  Zusammensetzung  2(NC6Hi3JCl),PtCl4.  — 
Mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  der  Wärme  digerirt,  verliert  die 
Jodverbindung  beide  Jodatome  und  liefert  eine  Base,  die  sich  in  allen 
8tflcken  wie  Neurin  verhält,  namentlich  ein  leicht  lösliches  Platinsalz 
bildet.  Die  Analyse  dieses  Salzes  lieferte  constante  Zahlen,  die  der 
Formel  N2CioH260Cl2,PtCU  entsprachen. 

Die  Verbindung  NC5H13J2  entspricht  in  ihrem  ganzen  Verhalten 
einer  von  A.  W,  Hof  mann  aus  Trimethylamin  und  Aethylenbromür 
erhaltenen  Bromverbindung  NCsHisBr*.  (Jahresbericht  1858,  338). 
Verf.  hat  diese  Bromverbindung  dargestellt  und  beim  Erhitzen  der- 
selben mit  Silberoxyd  und  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  eine  Jod- 
verbindung NC5H13J2  erhalten,  die  mit  der  aus  Neurin  dargestellten 
vollständig  identisch  ist.  —  Durch  frisch  gefälltes  Silberoxyd  wird  der 
Bromverbindung  ebenfalls  alles  Brom  entzogen  und  eine  stark  alka- 
lische Flüssigkeit  gebildet,  welche  die  Eigenschaften  des  Neurins  be- 
sitzt. —  Löst  man  die  Bromverbindung  in  heisser  Jodwasserstoffsäure 
auf,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  neue  Verbindung  NCöHnBrJ 
in  grossen  Krystallen  aus.  In  letzterer  wird  durch  Behandlung  mit 
Chlorsilber  das  Jod  durch  Chlor  ersetzt  und  dann  durch  Platinchlorid 
Hofmann's  Platinsalz  2(NC5Hi3BrCl)PtCl4  gefiült.  —  Nach  diesen 
Versuchen  ist  das  Neurin  entweder  N(CH3)3(C2H3)HO  Trimethyl-Vinyl- 
Ammoniumoxydhydrat  oder  N(CH3)3(C2H4[OH])OH  Trimethyl-Oxyäthyl- 
Ammoniumoxydhydrat.  Verf.  vermuthet,  es  sei  ein  Gemisch  der  bei- 
den Basen. 

Das  freie  Neurin  zersetzt  sich  in  wässriger  Lösung  sehr  leicht 
unter  Bildung  von  Trimethylamin.  Verf.  vermuthet  die  Identität  des 
Neurins  mit  dem  Cholin  aus  der  Galle  und  dem  Sinkalin  aus  dem 
weissen  Senf. 


1)  C— 12;  0—16;  Pt-=197. 

7* 
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Versuche  zur  Darstellung  der  mit  der  Aethylschwe- 
felsäure  isomeren  äthylschwefligen  Säure. 

Von  H.  Endemann. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  333.) 

Die  bei  der  Oxydation  des  Mercaptans  mit  Salpetersäure'  ent- 
stehende Säure  ChHeSQs  wird  gewöhnlich  als  äthylschweflige  Säure 
betrachtet.  Kolbe  hält  sie  für  Aethylschwefelsäure,  nach  seiner  Be- 
trachtungsweise eine  Schwefelsäure,  in  welcher  ein  extraradicales  Sauer- 
stoffatom durch  Aethyl  vertreten  ist.  Zur  Stütze  dieser  Ansicht  ver- 
suchte Verf.  die  Darstellung  einer  äthylschwefligen  Säure. 

Durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Natriumalkoholat 
konnten  nie  kohlenstoffhaltige  Salze  erhalten  werden,  auch  nicht  bei  An- 
wendung von  vollständig  entwässertem  Material.  Bei  nicht  überschüssiger 
schwefliger  Säure  entsteht  neutrales  schwefligsaures  Natron.  Lässt  man 
überschüssige  schweflige  Säure  auf  verdünnte  Lösungen  von  Natrium- 
alkoholat unter  Vermeidung  von  Erwärmung  einwirken,  so  entsteht  ein 
dem  sauern  schwefelsauem  Kali  von  Jacquelain  (K^SÖ^SOs)  ent- 
sprechend zusammengesetztes  saures  schwefligsaures  Natron  Na2&Ö3, 
&€h.  Dasselbe  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  ziem- 
lich beständig,  nach  zweijährigem  Aufbewahren  hatte  sich  indessen 
ein  Theil  in  schwefelsaures  Salz  verwandelt.  Wird  es  längere  Zeit 
auf  60°  erhitzt,  fco  entweicht  ein  Molecül  schweflige  Säure,  und  es 
bleibt,  indem  der  Rückstand  sich  theilweise  oxydirt,  ein  Gemenge  von 
neutralem  schwefelsaurem  und  neutralem  schwefligsaurem  Natron.  Zer- 
legung in  neutrales  schwefligsaures  Natron  und  schweflige  Säure  findet 
auch  bei  Destillation  des  Salzes  mit  absolutem  Alkohol  statt.  Rasch 
erhitzt  zerfallt  das  Salz  in  neutrales  schwefelsaures  Natron,  Schwefel 
und  schweflige  Säure1):  2Na23s05  —  2Na2S04  +  SO*  +  S.  Beim 
Erhitzen  von  absolutem  Alkohol  und  schwefliger  Säure  im  zugeschmol- 
zenen Rohre  entsteht  Mercaptan  und  Aetherschwefelsäure :  4SÖ2  + 
4€2H6e  —  -e2H6S  +  3€*H5,H,&04. 

Bringt  man  zu  2  Molecülen  Natriumäthylat  etwas  mehr  als  ein 
Molecül  schweflige  Säure,  und  destillirt  dann,  so  ist  weder  im  Alkohol- 
dampf, noch  im  frischen  Destillat  schweflige  Säure  zu  entdecken.  Steht 
das  Destillat  einige  Zeit  an  feuchter  Luft,  so  tritt  ein  starker  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  auf,  während  gleichzeitig  geringe  Mengen  von 
Mercaptan  und  Schwefelsäure  nachweisbar  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  schwefligsauren  Aethyl- 
äther  erhielt  Verf.,  wie  bereits  vor  ihm  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm. 
110,  221),  die  nämliche  Säure,  die  durch  Oxydation  des  Mercaptans 


1)  Ein  entsprechend  zusammengesetztes,  beim  Erhitzen  in  gleicher  Weise 
zerfallendes  Kalisalz  ist  schon  länger  bekannt  Vergl.  Gmelin*s  Hand- 
buch 2,  36.  L. 
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entsteht  Die  nach  beiden  Methoden  bereiteten  Salze  zeigen  bald  nach 
ihrer  Darstellung  den  intensiven  Gerach  nach  Schwefeläthyl,  während 
gleichzeitig  Schwefelsäure  gebildet  wird.  —  Bei  der  Darstellung  von 
schwefligsaurem  Aethyläther  aus  Chlorschwefel  und  absolutem  Alkohol 
fand  Verf.  es  vorteilhaft,  einen  Chlorschwefel  anzuwenden,  der  mehr 
Chlor  enthält  als  der  Halbchlorschwefel. 


lieber  die  Verbindungen  des  Selens  mit  dem  Jod. 

Von  R.  Schneider. 
(Pogg.  Ann.  129,  627.) 

Seleryodür.  Selenbromür  und  Jodätbyl  lassen  sich  mit  einander 
mischen  ohne  scheinbare  sofortige  Wirkung.  Wendet  man  gleiche  Mole- 
cflle  von  beiden  Substanzen  an,  so  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  12 — 24  Stunden,  wird  aber  das  Gemisch  in  Röhren  einge- 
schlossen auf  100°  erhitzt,  schneller  und  leichter  eine  graue  krystal- 
linische  Masse  ab,  über  der  eine  braune,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
steht  Unterwirft  man  den  Inhalt  des  Rohrs  der  Destillation,  so  geht 
bei  etwa  41°  Bromäthyl  über,  der  Rückstand  aber  schmilzt  bei  68 — 70° 
zu  einer  braunen,  in  dünner  Schicht  durchscheinenden  Masse,  die  beim 
Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrt.  Diese  zeigt  die  Zusammen- 
setzung des  Selenjodürs:  SeJ  (berechnet  38,5  Procent  Se  und  61,5  j, 
gefunden  38,69—39,50  Se  und  61,41—60,08  J).  —  Reibt  man 
Selen  und  Jod  in  dem  Verhältniss,  in  dem  sie  im  Selenjodttr  ent- 
halten sind,  zusammen,  so  wird  das  Gemisch  vorübergehend  weich, 
erstarrt  aber  bald  zu  einer  grauen  Krystallmasse,  welche  dieselben 
Eigenschaften  besitzt  wie  das  oben  beschriebene  Selenjodür.  —  Jod 
und  Selen  sind  hier  sehr  lose  mit  einander  verbunden.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  mehr  beim  Erwärmen,  giebt  die  Ver- 
bindung Jod  ab,  ja  die  gewöhnlichen  Lösungsmittel  des  Jods,  wie 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Weingeist,  Jodwasserstoffsäure,  Jod- 
äthyl, Bromäthyl,  entziehen  der  Verbindung  Jod.  Das  erklärt  die 
braune  Farbe  der  über  dem  Selenjodür  bei  seiner  Entstehung  befind- 
lichen Flüssigkeit«  Dass  man  es  hier  aber  nicht  mit  einem  blossen 
Gemische  der  beiden  Elemente  zu  thun  hat,  glaubt  der  Verf.  daraus 
folgern  zu  können,  dass  das  Selenjodür  durch  Wasser  zersetzt  wird 
im  Sinne  der  Gleichung:  4&eJ  +  2H20  —  4HJ  +  SeO*  +  3&e, 
er  hat  wenigstens  Jodwasserstoffsäure  und  selenige  Säure  in  diesen 
Zersetzungsproducten  nachgewiesen,  beide  können  nur  in  geringer  Menge 
neben  einander  bestehen. 

Selenjodid.  Dieselben  Wege  wie  bei  der  Darstellung  des  Selen- 
jodürs kann  man  einschlagen  zur  Bildung  des  Selenjodids.  I  Mol. 
Selenbromid  mit  4  Mol.  Jodäthyl  gemischt,  reagiren  schon  bei  gewöhn- 
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Heber  Temperatur  heftig  auf  einander  unter  Bildung  von  Bromäthyl 
und  Selenjodid.  Aach  beim  Znsammenreiben  von  Selen  und  Jod  in 
dem  entsprechenden  Verhältnisse  bekommt  man  die  Verbindung.  Am 
leichtesten  gelingt  aber  die  Darstellung  dieser  Combmation  durch  Wir- 
kung von  Jodwassertoffsäure  auf  selenige  Säure.  Setzt  man  zu  einer 
concentrirten  wässrigen  Lösung  von  seleniger  Säure  eine  concentrirte 
Jodwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich  sofort  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag ab,  der  sich  beim  Schütteln  in  der  Flüssigkeit  zusammenballt. 
Die  Jodwasserstoffsäure  muss  allmälig  zugesetzt  und  ein  Ueberschuss 
derselben  möglichst  vermieden  werden,  da  ein  solcher  gleich  wieder 
zersetzend  wirken  würde.  Der  Niederschlag  wird  mit  wenig  Wasser 
gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Das  Selenjodid  ist  dem  Selenjodür  sehr  ähnlich,  unter- 
scheidet sich  von  demselben  nur  durch  eine  etwas  dunklere  blaugraue 
Farbe  und  einen  höheren  Schmelzpunct  (75  —  80°).  Seine  Zusammen- 
setzung ist  &eJ4  (ber.  13,53  &e  und  86,47  J,  gefunden  13,80—14,1 1 
Se  und  86,20 — 85,42  J).  Von  Wasser  wird  diese  Verbindung  sehr 
langsam  zersetzt 


Vorläufige  Mittheilungen. 
Von  Rudolph  Fittig. 

I.  Ueber  einige  neue  Derivate  des  Mesitylens.  Bei  der  Fort- 
setzung meiner  Untersuchung  über  diesen  interessanten  Kohlenwasser- 
stoff (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  241,  545  und  2,  518)  habe  ich 
gemeinschaftlich  mit  Herrn  John  Storer  aus  Glasgow  die  folgenden 
Verbindungen  erhalten. 

Monobrommesitylen  CfoHnBr.  Das  Mesitylen  absorbirt  Brom 
mit  der  grössten  Begierde.  Lässt  man  1  Mol.  Brom  langsam  in  den 
stark  abgekühlten  Kohlenwasserstoff  eintreten,  so  bleibt  der  letztere 
bis  zuletzt  farblos.  Das  Product  enthält  hauptsächlich  Monobromme- 
sitylen, daneben  etwas  unverändertes  Mesitylen  und  etwas  Dibromme- 
sitylen.  Die  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Monobromver- 
bindung  ist  ein  farbloses  Liquidum,  welches  ohne  Zersetzung  bei  225° 
siedet  und  bei  10°  das  spec.  Gewicht  1,3191  hat.  Von  verdünnter 
Salpetersäure  wird  es  lacht  zu  einer  Brommesitylensäure  CfaHQBrO* 
oxydirt,  welche  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist 
und  daraus  in  sehr  schön  ausgebildeten,  völlig  farblosen  und  durch- 
sichtigen, monoklinen  Prismen  krystallisirt,  die  das  Licht  sehr  stark 
brechen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entsteht  dieselbe  Säure, 
aber  in  verhältnissmässig  geringerer  Quantität,  da  ein  Theil  derselben 
unter  Bildung  von  Essigsäure  weiter  oxydirt  wird. 

Dinitrobrommesitylen  -€f9H9(N62)2Br.  Sehr  concentrirte  rauchende 
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Salpetersäure  verwandelt  das  Brommesitylen  schon  in  der  Kälte  nach 
kurzer  Zeit  in  diese  Verbindung.  Ist  die  Salpetersäure  weniger  con- 
eentrirt,  so  entsteht  gleichzeitig  Mononitrobrommesitylen.  Das  Dintro- 
brommesitylen  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem  leichter 
löslich.  Es  krystallisirt  in  farblosen  feinen  Prismen,  die  bei  189° — 
190°  schmelzen. 

Dibrommesitylen  -GoHioBn  lässt  sich  leicht  in  reinem  Zustande, 
sowohl  aus  der  Monobromverbindung,  wie  aus  dem  Kohlenwasserstoffe 
erhalten  und  kann  von  etwas  gleichzeitig  gebildeter  Tribromverbindung 
leicht  durch  Alkohol  getrennt  werden.  Es  krystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  zolllangen  feinen,  völlig  farblosen  Nadeln,  die  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich  sind,  bei  60°  schmel- 
zen und  bei  285°  ohne  Zersetzung  destilliren. 

Tribrommesitylen  {JgEfoBrs  ist  bereits  von  Hof  mann  dargestellt. 
Es  ist  in  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  löslich 
und  scheidet  sich  daraus  in  kleinen  Nadeln  ab.  Grössere  aber  eben- 
falls nadeiförmige  Krystalle  erhält  man  aus  heissem  Benzol,  worin 
die  Verbindung  viel  leichter,  als  in  Alkohol  löslich  ist.  Es  schmilzt 
bei  224°. 

Nitromesitylen  €foHuN02  bildet  sich,  wenn  man  Mesitylen  mit 
gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure  von  ungefähr  1,38  spec.  Ge- 
wicht unter  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  Reaction 
antritt,  dann  die  Masse  in  Wasser  giesst  und  das  zu  Boden  sinkende 
Oel  mit  den  Wasserdämpfen  abdestillirt.  Wird  das  Oel  darauf  in 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  an  einem  kalten  Orte  in  der  Regel 
reines  Nitromesitylen  in  Krystallen  ab,  wenn  aber  noch  viel  unzer- 
setztes  Mesitylen  vorhanden  ist,  erhält  man  nur  ein  Oel,  welches  dann 
für  sich  destillirt  werden  muss.  Das  zwischen  220  und  250°  aufge- 
fangene Destillat  erstarrt  in  der  Kälte  fast  vollständig  und  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  dann 
rein.  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  in  ziemlicher  Menge  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  der  Mesitylensäure.  Die  beim  Abdestilli- 
ren  dieser  Säure  anfänglich  übergehende  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Neutralisiren  mit  Soda  ein  Oel,  welches  eine  Auflösung  von  Nitrome- 
sitylen in  Mesitylen  ist.  —  Oahours  beschreibt  das  Nitromesitylen 
als  ein  Oel,  welches  sich  mit  alkoholischem  Kali  unter  Erhitzung  zer- 
setzt und  einen  aus  Alkohol  in  schönen  Tafeln  krystallisirenden  Kör- 
per von  derselben  Zusammensetzung,  wie  die  des  Nitromesitylens  lie- 
fert. Es  ist  "möglich,  dass  dieser  letztere  Körper  das  eigentliche 
Nitromesitylen  war  und  durch  das  alkoholische  Kali  nur  fremde  Pro- 
ducte  zerstört  wurden.  Das  reine  Nitromesitylen  krystallisirt  freilich 
in  der  Regel  in  zolllangen  Prismen,  aber  einmal,  als  nur  wenig  der 
alkoholischen  Lösung  vorhanden  war,  erhielten  wir  es  auch  in  flachen 
glänzenden,  sehr  regelmässig  ausgebildeten  Krystallen,  die  über  einen 
Zoll  lang  und  etwa  einen  halben  Zoll  breit  waren.  Die  reine  Verbin- 
dung ist  fast  farblos,  schmilzt  bei  41°,  siedet  bei  235 — 240°  und 
Hast  sich  vollständig  unzersetzt  destilliren.    In  heissem  Alkohol  ist 
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sie  sehr  leicht,   in  kaltem  weniger,   aber  doch  noch  ziemlich  leicht 
löslich. 

Amidomesitylen,  (Mesidin)  -GgHi^NHj.  Zinn  und  Salzsäure  redu- 
ciren  das  Nitromesitylen  nur  langsam  und  erst  bei  längerem  Kochen 
vollständig.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  der  Salzsäuren 
Base  mit  Chlorzinn  in  farblosen  Nadeln  ab.  Die  vom  Zinn  befreite 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  salzsaures  Amidomesityien  €f»Hu,NH2, 
HCl,  welches  in  strahlig  vereinigten,  langen,  sehr  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirt,  die  völlig  farblos  und  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  wässrigen  Lösung  dieses 
Salzes  scheidet  sich  die  freie  Base  als  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Sie  ist  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  sehr  wenig 
löslich  und  schmilzt  in  heissem  Wasser  zu  farblosen  Oeltropfen. 

II.  Ueber  die  Zersetzung  des  Camphers  durch  schmelzendes 
Chlor  zink.  Nach  Gerhardt  liefert  der  Campher  bei  der  Destillation 
über  Chlorzink  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des 
Cymols.  Danach  sollte  man  vermuthen,  dass  die  Reaction  glatt  nach 
der  Gleichung 

€ioHieO  —  -GioHu  +  H20 

verlaufe.  Nach  Versuchen,  welche  ich  gemeinschaftlich  mit  den  Her- 
ren A.  Köbrich  und  T.  Jilke  anstellte,  ist  dieses  indess  nicht  der 
Fall.  Man  mag  viel  oder  wenig  Chlorzink  anwenden,  einmal  oder 
mehrmals  darüber  destiUiren,  bei  verhältnismässig  niederer  oder  hoher 
9  Temperatur  arbeiten,  immer  erhält  man  ein  Product,  welches  schon 
unter  100°  zu  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunct  allmälig  bis  über  200° 
steigt  und  von  dem  etwa  die  Hälfte  unter  150°  übergeht.  In  der 
Meinung,  dass  diese  sehr  complicirte  Zersetzung  möglicherweise  an 
unserem  Arbeiten  liege,  haben  wir  darauf  aus  zwei  der  renommirte- 
sten  chemischen  Fabriken  das  sogenannte  Cymol  e  camph.  parat,  be- 
zogen. Wir  erhielten  aber  ein  Product,  welches  sich  von  dem  von 
uns  dargestellten  in  keiner  Weise  unterschied.  Bei  unseren  Versuchen 
wurde  in  einer  tubulirten  Retorte  wasserfreies  Chlorzink  bis  zum  Tei- 
gigwerden erhitzt  und  dann  sehr  langsam  Campher  in  kleinen  Stücken 
eingetragen.  Das  erhaltene  Destillat  wurde,  weil  es  noch  viel  unzer- 
setzten  Campher  enthielt,  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  Chlor- 
zink behandelt,  darauf  zunächst  der  unter  150°  siedende  Theil  abde- 
stillirt  und  dieser  fractionirt.  Er  liess  sich  leicht  in  3  verschiedene 
Theile  zerlegen,  von  denen  der  eine  unter  100°,  der  andere  zwischen 
108  und  1120  und  der  dritte  bei  138—143°  überging. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  unter  100°  erhaltenen  Productes 
konnten  wir  keinen  sicheren  Aufschluss  erhalten,  weil  die  Menge  des- 
selben zu  gering  war.  Es  begann  schon  bei  etwa  50°  zu  sieden. 
Wir  haben  das  bei  80 — 85°  Uebergehende  besonders  aufgefangen  und 
auf  Benzol  untersucht,  aber  kein  entscheidendes  Resultat  erhalten.  Mit 
Salpetersäure  lieferte  es  eine  kleine  Menge  eines  gelben,  nach  Nitro- 
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benzol  riechenden  Oeles,  aber  wir  konnten  das  Destillat  bei  —  18° 
nicht  zum  Erstarren  bringen.  —  Das  zweite  bei  108— 112°  erhaltene 
Prodnct  erwies  sich  nach  abermaliger  Rectification  über  Natrium  als 
reines  ToluoL  Es  besass  die  Zusammensetzung  und  den  constanten 
Siedepunct  desselben  und  lieferte  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Benzoesäure.  —  Die  dritte  Portion  war  Xylol.  Wir  haben  dasselbe 
nach  erneuerter  Destillation  über  Natrium  analysirt,  ferner  daraus  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  das  bei  177°  schmelzende  Trinitroxylol  und  mit 
Chromsäure  Terephtalsäure  dargestellt  —  Dieses  sind  die  Haupt-  und 
wie  es  scheint  auch  die  einzigen  Bestandteile  des  unter  150°  sieden- 
den Theiles,  denn  bei  lange  fortgesetzter  fractionirter  Destillation  waren 
die  zwischen  diesen  Producten  aufgefangenen  Fractionen  so  gering 
geworden,  dass  eine  weitere  Destillation  unmöglich  wurde. 

Der  zwischen  150  und  200°  übergehende  Theil  des  Rohproduc- 
tes  enthält  auser  Campher,  der  durch  Destillation  über  Natrium  leicht 
zu  entfernen  ist,  im  Wesentlichen  drei  Kohlenwasserstoffe,  deren  Siede- 
puncte  aber  so  nahe  liegen,  dass  ihre  vollständige  Trennung  von  ein* 
ander  unmöglich  ist.  Zwischen  150  und  160°  geht  nur  äussert  wenig 
über.  Das  von  160—190°  siedende  Destillat  haben  wir  in  Fractionen 
von  3  zu  3  Graden  aufgefangen  und  diese  mehrere  Wochen  lang  immer 
von  Neuem  destillirt.  Dadurch  wurden  grössere  Mengen  von  Flüssig- 
keit zwischen  164  und  167°,  zwischen  173  und  176°  und  zwischen 
185  und  188°  erhalten,  aber  die  übrigen  dazwischen  liegenden  Destil- 
late blieben  an  Quantität  beträchtlich.  Da  die  vollständige  Trennung 
dieser  Kohlenwasserstoffe  unmöglich  war,  mussten  wir,  um  Aufschluss 
über  dieselben  zu  erhalten,  /den  ausserordentlich  mühsamen  und  schwie- 
rigen Weg  einschlagen,  aus  den  Gemischen  Derivate  darzustellen  und- 
diese  durch  fractionirte  Krystallisation  u.  s.  w.  von  einander  zu  tren- 
nen. Wir  fanden  auf  diese  Weise,  dass  der  bei  164 — 167°  aufge- 
fangene Theil  im  Wesentlichen  aus  Cumol  besteht,  welches  identisch 
mit  dem  im  Steinkohlentheeröl  ist  Freilich  gelang  es  uns  nicht,  da- 
raus das  krystallisirte  Monobromcumol  zu  erhalten,  denn  wenig  Brom 
lieferte  nur  flüssige  Verbindungen.  Als  wir  aber  Brom  im  Ueberschuss 
in  der  Kälte  einwirken  Hessen,  erstarrte  fast  die  ganze  Masse  und 
durch  Abgiessen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhielten  wir  eine 
sehr  schöne  farblose,  in  zolllangen,  äusserst  feinen  Nadeln  krystallisirte 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CbHgBrs,  die  bei  225°  schmilzt 
und  in  siedendem  Alkohol  ausserordentlich  schwer  löslich  ist.  Die- 
selbe Verbindung  erhielten  wir  sowohl  aus  dem  bei  165 — 166°  sie- 
denden Theile  des  Steinkohlentheeröls ,  wie  auch  aus  dem  chemisch 
reinen  krysfallisirten  Monobromcumol  bei  der  Behandlung  mit  über- 
schüssigem Brom  in  der  Kälte,  wodurch  die  Identität  unseres  Kohlen- 
wasserstoffs mit  dem  Cumol  des  Steinkohlentheers  ausser  Zweifel  ge- 
stellt ist.  Diese  Bromverbindung  haben,  wie  es  scheint  schon  Riebe 
und  B£rard  (Ann.  Ch.  Pharm.  133,  53)  erhalten,  aber  nicht  näher 
beschrieben.  —  Mit  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure liefert  dieses  Destillat  als  Hauptproduct  eine  in  Alkohol  sehr 
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schwer  lösliche,  bei  220—230°  schmelzende  Trinitroverhindung,  G»H« 
(N02)s,  welche  Trinitrocumol  ist  Wir  haben  die  letztere  Verbin- 
dung, des  Vergleiches  wegen,  ans  dem  Cumol  des  Steinkohlentheers 
dargestellt  und  sie -in  allen  Eigenschaften  identisch  mit  der  ans  Cam- 
pher erhaltenen  gefunden.  Sie  krystallisirt  in  sehr  feinen  farblosen 
Nadeln.1) 

Das  Destillat  zwischen  173  und  176°  besteht  hauptsächlich  aus 
einem  Kohlenwasserstoffe  CioHh,  welcher  wahrscheinlich  identisch  mit 
dem  Cymol  im  Römisch-Kümmelöl  ist.*)  Mit  überschüssigem  Brom 
liefert  es  eine  sehr  geringe  Menge  Tribromcumol,  identisch  mit  der 
oben  beschriebenen  Verbindung  und  daneben  sehr  viel  einer  schweren, 
dickflüssigen  Bromverbindung.  Mit  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
entstehen  zwei  feste  Nitroverbidungen,  von  denen  die  eine  bei  68— ^9  °, 
die  andere  bei  118°  schmilzt.  Bei  der- Oxydation  mit  Chromsäure 
liefert  der  Kolen  Wasserstoff  Terephtalsäure  und  Essigsäure,  bei  der 
Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  eine  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Säure,  deren  Untersuchung  noch  nicht 
beendet  ist. 

Das  dritte  zwischen  185  und  188°  aufgefangene  Destillat  enthält 
einen  neuen  mit  dem  Benzol  homologen  Kohlenwasserstoff,  der  nach 
wiederholter  Destillation  constant  bei  186 — 187°  siedet  und  dessen 
spec.  Gewicht  bei  10°  =  0,887  ist.  Die  Analyse  desselben  stimmt 
am  besten  mit  der  Formel  611H16  überein.  Mit  überschüssigem  Brom 
zusammengebracht,  erstarrt  der  Kohlenwasserstoff  vollständig  und  lie- 
fert eine  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung, 
wahrscheinlich  -önHisBrs,  die  schon  bei  etwas  über  100°  schmilzt 
Ebenso  wird  der  Kohlenwasserstoff  durch  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  leicht  und  vollständig  in  eine  krystallinische 
Trinitro Verbindung  verwandelt,  die  bei  84°  schmilzt,  in  heissem  Alko- 
hol ziemlich  leicht  löslich  ist,  aber  sich  daraus,  selbst  beim  langsamen 
Verdunsten  nur  in  kleinen  undeutlichen,  schuppigen  Krystallen  aus- 
scheidet. Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  den  Kohlenwasserstoff  leicht 
zu  einer  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure,  deren  leicht  lös- 


1)  Es  ist  sehr  auffallend,  dass  die  Tribrom-  und  die  Trinitroverbindung 
des  Cumols  den  entsprechenden  Derivaten  des  isomeren  Mesitylens  so  aus- 
serordentlich ähnlich  sind,  dass  man  sie  für  identisch  damit  halten  möchte. 
Auch  die  Schmelzpuncte  sind  genau  dieselben,  aber  die  Monobrom-  und 
Mononitroverbindungen  beider  Kohlenwasserstoffe  sind  ganz  entschieden 
nicht  identisch. 

2)  Im  Laufe  dieser  Untersuchung  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Ver- 
suche von  F  erb  er,  über  welche  ich  eine  vorläufige  Mittheilung  (diese  Zeit- 
sehr.  N.  F.  1,  289)  machte,  theil weise  unrichtige  Resultate  ergeben  haben, 
weil  Ferber  den  durch  fractionirte  Destillation  abgeschiedenen  Kohlen- 
wasserstoff flir  eine  reine  Verbindung  hielt,  während  er,  wie  aus  dem  Obigen 
hervorgeht,  in  Wirklichkeit  ein  Gemenge  war.  Um  nun  die  Frage,  ob  die 
beiden  Cymole  identisch  oder  nur  isomerisch  sind,  endgültig  zu  entscheiden, 
hat  auf  meine  Veranlassung  Herr  Mensel  auch  die  Untersuchung  des  Cy- 
mols  aus  Kttmmelöl  wieder  aufgenommen. 
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lichea  Baryumsalz  in  hübschen  concentrisch  vereinigten  Blättern  kry- 
stalliairt.  —  Das  weitere  Studium  dieser  Zersetzungsproducte,  mit  dem 
wir  noch  beschäftigt  sind,  wird  unzweifelhaft  Aufschluss  über  die  Con- 
stitution dieses  Kohlenwasserstoffs  geben.  —  Den  Über  200°  sieden- 
den Theil  des  rohen  Destillats  haben  wir  nicht  weiter  untersucht  Er 
enthält  noch  sehr  viel  Campher,  der  schwer  vollständig  zu  entfernen  ist. 

HL  Ueber  die  Cyanverbindungen  des  Mangans.  Fresenius 
und  Haidien,  Gmelin,  Rammeisberg  und  Andere  geben  an,  dass 
auf  Zusatz  von  Cyankalium  zu  der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes 
ein  Niederschlag  entsteht,  der  sich  im  Ueberschuase  des  Fällungs- 
mittels wieder  auflöst.  Nach  der  übereinstimmenden  Annahme  dieser 
Chemiker  soll  die  so  bereitete  Lösung  ein  dem  gelben  BluÜangeasak 
analoges  Mangansalz  enthalten,  aber  Keinem  von  ihnen  gelang  es, 
dieses  Salz  aus  der  Lösung  abzuscheiden.  Versuche,  welche  Herr 
Eaton  aus  Nord- Amerika  unter  meiner  Leitung  ausführte,  ergaben, 
dass  man  diese  Verbindung  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsichtsmass- 
regeln  ziemlich  leicht  rein  darstellen  kann.  Versetzt  man  eine  ziem- 
lich concentrirte  Lösung  von  reinem  essigsauren  Manganoxydul  mit  einer 
concentrirten  Cyankaliumlösung,  so  entsteht  anfänglich  ein  schmutzig 
gelber  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von  mehr  Cyankalium  grün  wird 
und  sich  dann  wieder  auflöst.  Lässt  man  diese  schwach  gelb  gefärbte 
Lösung  kurze  Zeit  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich 
daraus  das  Manganq/anür-Cyankalium  als  ein  dunkelblauer,  aus  ein- 
zelnen, kleinen  glänzenden  Krystallen  bestehender  Niederschlag  ab. 
Leichter,  sicherer  und  auch  bei  Anwendung  von  verdttnnteren  Lösungen 
erhält  man  dieses  Salz,  wenn  man,  nachdem  der  anfänglich  entstan- 
dene Niederschlag  sich  in  überschüssigem  Cyankalium  wieder  aufge- 
löst hat,  Alkohol  hinzufügt.  Es  scheidet  sich  dann  sogleich  ein  aus 
hellblauen  Blättchen  bestehender  Niederschlag  ab,,  der  mit  Alkohol 
ausgewaschen  werden  kann.  Das  Salz  lässt  sich  nicht  aus  Wasser 
umkrystallisiren.  Löst  man  den  durch  Fällen  mit  Alkohol  erhaltenen 
Niederschlag  aber  in  möglichst  wenig  Cyankaliumlösung  von  gewöhn- 
licher oder  etwas  erhöhter  Temperatur  auf  und  setzt  die  schwach 
gefärbte  Lösung  an  einen  kühlen  Ort,  so  scheiden  sich  daraus  nach 
einiger  Zeit  prachtvolle,  tiefblaue,  völlig  durchsichtige,  von  einander 
isolirte  und  sehr  regelmässig  ausgebildete,  quadratische  Tafeln  ab, 
welche  zuweilen  in  der  Grösse  von  mehreren  Quadrat-Millimetern  erhal- 
ten wurden.  Man  darf  indess  diese  Krystalle  nicht  zu  lange  in  der 
Mutterlauge  verweilen  lassen,  weil  sie  sonst  unter  Zersetzung  sich 
wieder  auflösen.  —  Die  Analyse  ergab,  dass  diese  Krystalle  sowohl, 
wie  der  vorhin  erwähnte,  mit  Alkohol  erhaltene  Niederschlag  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  wasserfrei  und  nach  der  Formel 
MnCya  -f-  4K0y  zusammengesetzt  sind.  Das  Salz  ist  sehr  unbeständig. 
An  der  Luft  verliert  es  allmälig  seine  blaue  Farbe  und  wird  röthlich, 
aber  in  Berührung  mit  Cyankaliumlösung  kehrt  die  ursprüngliche  Farbe 
sogleich  zurück.    Bei  100°  zersetzt  sich  das  trockne  Salz  nicht  merk- 
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lieh,  aber  bei  200°  verwandelt  es  sich  in  eine  braune  Masse.  In  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  leicht  auf;  die  anfänglich  ganz  klare,  fast  farb- 
lose Lösung  trübt  sich  indess  nach  kurzer  Zeit  und  scheidet  einen 
blaugrünen  Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Trocknen  neben  Schwefel- 
säure und  bei  100°  nicht  zersetzt  und  der  Mangan,  Cyan  und  Kalium 
in  dem  durch  die  Formel  MnCy?  ■+■  KCy  gegebenen  Verhältnisse  ent- 
hält. Wahrscheinlich  hat  der  grüne  Niederschlag,  der  auf  Zusatz  von 
Cyankalium  zu  der  Manganlösung  anfänglich  entsteht,  dieselbe  Zusam- 
mensetzung. Heisses  Wasser  zersetzt  das.  Mangancyanür-Cyankalium 
sofort  unter  Abscheidung  von  Manganoxydhydrat.  Kalter  Alkohol  löst 
und  verändert  das  Salz  nicht,  heisser  zersetzt  es,  allein  viel  langsamer 
als  Wasser.  Bei  Gegenwart  von  Cyankalium  wird  es  auch  von  Wasser 
weit  langsamer  zersetzt,  die  Lösung  bleibt  klar,  aber  fügt  man  nach 
mehreren  Tagen  Alkohol  hinzu,  so  bildet  sich  kein  blauer,  sondern 
ein  rother  Niederschlag  von  Mang  anq/anid- Cyankalium.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  das  Salz  fast  momentan,  wenn  man  seine  Lösung 
in  Cyankalium  zum  Sieden  erhitzt.  Sie  färbt  sich  dann  roth  und  lie- 
fert beim  Verdunsten  rothe  Krystalle.  Wir  haben  dieses  von  Ram- 
meis berg  untersuchte  Salz  in  sehr  grossen,  prachtvoll  ausgebildeten, 
vollkommen  durchsichtigen  Krystallen  erhalten,  welche  fast  genau  die 
Farbe  des  Nitroprussidnatriums  besitzen.  —  Die  frisch  bereitete  wäss- 
rige  Lösung  des  reinen  Mangancyanür-Cyankaliums  giebt  mit  Chlor- 
baryum,  Chlorcalcium  und  schwefelsaurer  Thonerde  keine  Niederschläge, 
mit  essigsaurem  Mangan  einen  hellbraunen  Niederschlag,  mit  oxyd- 
freiem Eisenvitriol  sowohl,  wie  mit  Eisenchlorid  (funkelblaue,  dem  Ber- 
liner-Blau ähnliche  Niederschläge,  mit  Chlorcobalt  einen  purpurbraunen, 
mit  Chlornickel  einen  graulichen,  mit  schwefelsaurem  Zink  einen  hell- 
blauen, mit  schwefelsaurem  Kupfer  einen  braunen,  mit  essigsaurem  Blei 
einen  gelben,  mit  Zinnchlorttr  einen  apfelgrünen,  mit  Quecksilberchlorid 
und  salpetersaurem  Silber  einen  schmutzig  weissen  und  mit  Goldchlorid 
einen  dunkelbraunen  Niederschlag.  Die  meisten  dieser  Niederschläge 
sind  leicht  veränderlich  und  lassen  sich  nicht  ohne  Zersetzung  mit 
Wasser  auswaschen.  Platinchlorid  wird  durch  die  Lösung  des  Salzes 
nicht  gefällt,  aber  nach  einiger  Zeit  scheidet  sich  Kaliumplatinchlorid  ab. 
Ein  dem  Mangancyanür-Cyankalium  entsprechendes  Barytmsalz 
erhielten  wir,  als  die  mit  überschüssigem  Cyanbaryum  versetzte  LöBung 
von  essigsaurem  Manganoxydul  stark  abgekühlt  wurde.  Es  schied  sich 
in  kleinen,  concentrisch  gruppirten  Krystallen  von  schön  blauer  Farbe 
ab,  die  von  kaltem  Wasser  nicht  gelöst  und  nur  langsam  verändert 
werden.  Siedendes  Wasser  zersetzt  sie  rasch  unter  Abscheidung  von 
Manganoxyd.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  überschüssigem  Cyanbaryum 
färbt  sich  beim  Kochen  ebenfalls  roth. 
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Ueber  eine  neue  Methode  zur  Synthese  der  Oxal- 
säure und  der  homologen  Säuren. 

Von  Berthelot. 
(Compt.  rend.  64,  35.) 

1.  Das  freie  Acetylen  liefert  durch  Addition  von  40  Oxalsäure, 
wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  darauf  einwirken  lässt.  Man  fügt  die  Lösung  nach 
und  nach  unter  beständigem  Umschütteln  hinzu,  so  lange  sie  sich  noch 
entfärbt  und  filtrirt  dann  vom  abgeschiedenen  Mangansuperoxyd.  Die 
Lösung  enthält  eine  grosse  Quantität  von  oxalsaurem  Kali.  Gleich- 
zeitig entstehen  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 

2.  Das  Aethylen  wird  unter  denselben  Umständen  ebenso  leicht 
oxydirt  und  liefert  dieselben  Producte.  Die  Oxalsäure  bildet  sich  hier 
unter  Elimination  von  Wasserstoff :  -©21*4  +  50  =  02H204  +  H20. 

3.  Das  Allylen  liefert,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  Malonsäure 
und  daneben  Kohlensäure  und  Essigsäure,  aber  die  Reaction  verläuft 
viel  weniger  glatt ;  die  grösste  Menge  des  Allylens  erleidet  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung,  bei  der  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure auftreten. 

4.  Das  Propylen  verhält  sich  wie  das  Allylen,  liefert  aber  mehr 
Malonsäure,  als  dieses.  Zum  Nachweis  der  Malonsäure  und  zur  Tren- 
nung derselben  von  der  Oxalsäure  wurde  die  vom  Mangansuperoxyd 
abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Kalk  ausgefallt,  vom 
kohlensauren  und  Oxalsäuren  Kalk  filtrirt,  das  Filtrat  mit  einer  Spur 
Essigsäure  versetzt  und  die  Malonsäure  mit  essigsaurem  Blei  gefällt. 
Das  Bleisalz  wurde  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat 
vom  Schwefelblei  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  Aether  ausgezogen.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  wurde 
die  Säure  in  Krystallen  erhalten.  Sie  hatten  die  wesentlichen  Eigen- 
schaften der  Malonsäure. 

5.  Das  Amylen  liefert  bei  gleicher  Behandlung  neben  flüchtigen 
Säuren  Homologe  der  Oxalsäure.  Der  Verf.  hat  das  Vorhandensein 
der  letzteren  nachgewiesen,  aber  er  arbeitete  mit  zu  geringen  Mengen, 
um  sie  trennen  zu  können.  Wahrscheinlich  bilden  sich  gleichzeitig 
Erenzweinsäure,  Bernsteinsäure  und  Malonsäure. 

6.  Das  Styrol  0sHs  giebt  bei  der  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kaü  Benzoesäure  und  Kohlensäure:  08H8  +  50  =»  07H602  +  €02 
-f-H20.   Die  der  Oxalsäure  entsprechende  Phtalsäure  bildete  sich  nicht. 

7.  Das  Terpentinöl  wird  ebenfalls  schon  in  der  Kälte  oxydirt, 
aber  die  Reaction  ist  complicirter.  Neben  einer  harzigen  Säure,  die 
in  kaltem  Wasser  und  leichter  noch  in  heissem  Wasser  löslich  ist 
und  durch  essigsaures  Blei  gefällt  wird,  bildet  sich  ein  neutraler, 
flüchtiger,  dem  Campher  ähnlich  riechender  Körper.  Der  Verf.  will 
hierauf  später  zurückkommen. 
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Ueber  ein  Kiesel-Essigsäure-AiihydrlcL 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg.  • 
(Compt.  rend.  64,  84.) 

Bei  der  Einwirkung  yon  Ghlorsilicium  auf  Essigsäure  oder  Essig- 
siure-Arihydrid  entsteht  ein  Anhydrid  &i04(*e*Hs0)4.  Die  Reaction 
verläuft  nach  den  Gleichungen: 

SiCU  +  402^02  —  &iO4(^Hs0)4  +  4HC1 

&icu  +  2^§}e  —  sie4r€2H30)4  +  402^001. 

Am  besten  läset  sich  dieses  Anhydrid  darstellen,  wenn  man  zu 
einem  Gemisch  von  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  die  entsprechende 
Menge  von  Chlorsilicium  setzt  und  das  Ganze  in  einem  Apparate,  der 
das  Zurückfiiessen  der  condensirten  Dämpfe  ermöglicht,  so  lange  im 
Sieden  erhält,  als  sich  noch  Salzsäure  entwickelt.  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  dann  bisweilen  sofort,  bisweilen  aber  erst  nach  einiger  Zeit 
das  Anhydrid  heraus.  Man  decantirt  das  überschüssige  Espigsäure- 
anhydrid  und  Chloracetyl,  wäscht  mit  wasserfreiem  Aether  und  trocknet 
im  Luftstrome.  Man  erhält  so  eine  weisse  Kry&tallmasse,  von  der 
einzelne  Krystalle  4seitige  Prismen  bilden,  die  wahrscheinlich  zum 
quadratischen  Systeme  gehören.  Die  Verbindung  zieht  mit  der  gröss- 
ten  Begierde  Wasser  an.  Lässt  man  einen  Tropfen  Wasser  darauf 
fallen,  so  entsteht  ein  Zischen,  wie  beim  Eintauchen  von  rothglühen- 
dem Eisen  in  Wasser  und  es  scheidet  sich  gallertartige  Kieselsäure 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Essigsäure  ab.  Unter  gewöhnlichem 
Drucke  lässt  sich  die  Verbindung  nicht  destilliren.  Bei  160 — 170° 
zersetzt  sie  sich  in  Kieselsäure-  und  Essigsäure-Anhydrid,  unter  5—6 
Mm.  Druck  dagegen  destillirt  sie  ohne  Zersetzung  bei  148°  und  man 
erhält  eine  weisse  kristallinische  Masse,  welche  bei  ungefähr  110° 
schmilzt.  Die  nur  mit  Aether  gewaschene  sowohl,  wie  die  destillirte 
Verbindung  hatte  die  Zusammensetzung  &i04(€foHs0)4.  Sie  entspricht 
demnach  vollständig  dem  Aether  Si04("62H5)4  von  Ebelmen.  Ein 
Aetbylderivat  dieses  Anhydrids  ist  der  von  Friedel  und  Crafts 
dargestellte  Acetylkieselsäureäther  Si04(02H5)302H30  (s.  diese  Zeit- 
schr.  N.  F.  2,  678).  —  Alkohol  zersetzt  das  Anhydrid  unter  Bildung 
von  Essigäther  und  gelatinöser  Kieselsäure.  In  Aether  löst  es  sich 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Mit  Ammoniak  liefert  es  Acetamid 
und  Kieselsäurehydrat.  —  Wenn  bei  der  Darstellung  des  Anhydrids 
eine  nicht  vollständig  wasserfreie  Essigsäure  angewandt  wird,  bildet 
sich  eine  gallertartige  Masse,  welche  vielleicht  gemischte,  den  Poly- 
kieselsäuren  entsprechende  Anhydride  enthält. 
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üeber  einige  Fluorsalze  des  Antimons  und  Arsens. 

Von  C.  Marignac. 
(Arch.  d.  sc.  phys.  et  nat  28.  Janv.  1867.) 

I.  Fluorantimoniate.  Flückiger  (Ann.  Ch.  Pharm.  84,  248) 
giebt  an,  daas  weder  die  Antimonsäure  für  sich,  noch  bei  Gegenwart 
tob  Kali  sich  in  Flussaäure  auflöste.  Diese  Angabe  beruht  auf  einem 
Irrthum,  der  vielleicht  dadnrch  veranlass  ist,  dass  die  so  erhaltene 
Lösung  von  Schwefelwasserstoff  selbst  nach  24  Stunden  noch  nicht 
getrübt  wird  und  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Niederschlag 
abscheidet.  Das  Antimonsäurehydrat  sowohl,  wie  das  Kali-  und  Na- 
tronsalz  der  Säure  lösen  sich  ohne  Schwierigkeit  in  Flusssäure  und 
liefern  so  Antimonfluorid  und  wirkliche  Fluorantimoniate.  Das  Anti- 
monftuorid  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Beim  Verdun- 
sten im  Vacuum  wird  die  Lösung  syrupdick  und  darauf  gummiartig, 
beim  Verdunsten  in  der  Wärme  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag, 
unzweifelhaft  ein  Oxyfluorid,  ab.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Kali 
oder  Natron  zur  sauren  Lösung  dieses  Fluorids  kann  man  krystaüi- 
sirte  Doppelfluoride  darstellen,  aber  diese  scheiden  sich  erst  bei  star- 
ker Concentration  ab  und  lassen  sich  schwer  in  gut  ausgebildeten 
Krystailen  erhalten.  Sie  sind  sehr  löslich  und  an  feuchter  Luft  mehr 
oder  weniger  zerfliesslich.  .Ihre  Lösung  wird  weder  durch  Säuren, 
noch  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  kaustische  oder  kohlen- 
saure Alkalien  getrübt,  wenigstens  nicht  im  ersten  Augenblicke.  Bei 
Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  entsteht  nach  einiger  Zeit,  rasch 
beim  Sieden  ein  Niederschlag.  Im  krystallisirten  Zustande  lassen  sie 
sich  ohne  Zersetzung  aufbewahren,  aber  ihre  Lösung  riecht  nach  Fluss- 
säure  und  durch  wiederholtes  Verdunsten  der  Lösungen  gehen  mehrere 
von  ihnen  in  Fluoroxyantimoniate  über.  Nur  die  Alkaüsalze  wurden 
untersucht,  die  Darstellung  der  Zink-  und  Kupfersalze  wurde  versucht, 
aber  diese  sind  so  leicht  lößlich,  dass  beim  Verdunsten  nur  ein  dicker 
Syrup  erhalten  wurde,  welcher  sich  allmälig  in  eine  zähe  krystalli- 
nische,  dem  erstarrten  Honig  ähnliche  Masse  verwandelte.  —  Bei  der 
Analyse  dieser  Salze  wurde  das  Wasser  durch  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem Bleioxyd  bestimmt.  Zur  Bestimmung  des  Antimons  und 
der  Alkalien  wurden  die  Salze  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  so 
lange  erhitzt,  bis  keine  Flusssäure  mehr  entwich.  Der  Verf.  hat  sich 
überzeugt,  dass  sich  hierbei  kein  Fluorantimon  verflüchtigt.  Antimon 
und  das  Alkali  wurden  darauf  mit  Schwefelwasserstoff  getrennt  und 
auf  gewöhnliche  Weise  bestimmt  Für  die  Bestimmung  des  Fluors, 
welche  nöthig  ist,  um  die  Fluorantimoniate  von  den  Fluorozyantimo- 
niaten  zu  unterscheiden,  hat  der  Verf.  keine  Methode  auffinden  können, 
die  vollkommen  befriedigende  Resultate  liefert.  Die  beste  Methode  ist 
die  folgende:  Auf  1  Grm.  der  zu  analysirenden  Verbindung  werden 
2  Grm.   reinen  kohlensauren  Kalks  durch  Glühen  in  Aetzkalk  und 
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darauf  mit  Schwefelwasserstoff  in  Calciumsulfhydrat  verwandelt.  Diese 
Lösung  schüttet  man  in  die  der  Fluor  Verbindung  und  fügt  dann  1  Grm. 
reines  kohlensaures  Kali  in  wässriger  Lösung  hinzu.  Der  Nieder- 
schlag von  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  setzt  sich  leicht  ab, 
namentlich  wenn  man  einige  Standen  in  einem  verschlossenen  Gefass 
.  in  der  Wärme  digerirt  Es  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  auf  die 
von  H.  Rose  angegebene  Weise  weiter  behandelt  Aas  dem  Filtrat 
kann  das  Antimon  durch  eine  Säure  vollständig  aasgefallt  werden. 

Monokalium-Ftuorantimoniat  SbFs,KF.  Das  gummiartige  anti- 
monsaure Kali  wird  in  Flusssäure  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet. 
Es  krystallisirt  in  sehr  dünnen,  wasserfreien  Blättern,  ist  sehr  leicht 
löslich  aber  nicht  zerfliesslich.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit 
überschüssigem  Fluorkalium  versetzt  und  eingedampft,  so  erhält  man  daa 

Dikaliwi-Fluorantimoniat  SbF5,2KF  +  2H20  in  schönen,  sehr 
glänzenden  Krystallen,  die  sich  von  einem  schiefen  rhomboidalen  Prisma 
ableiten.  Das  Salz  hält  sich  an  der  Luft,  wenn  diese  nicht  sehr  feucht 
ist,  es  schmilzt  gegen  90°  in  seinem  Krystaüwaser,  wird  unter  Abgabe 
von  Flusssäure  wieder  trocken  und  löst  sich  dann  nicht  mehr  voll- 
ständig in  Wasser,  sondern  lässt  einen  gummiartigen,  dem  antimon- 
sanren  Kali  ähnlichen,  aber  noch  fluorhaltigen  Rückstand. 

Afenonatrium-FIuoroxyantimaniat  Sb0Fa,NaF  -f-  Ha  6  wird  er- 
halten, wenn  man  kohlensaures  Natron  zu  einer  Lösung  von  Fluor- 
antimon in  überschüssiger  Flusssäure  setzt.  Es  scheidet  sich  aus  der 
coneentrirten  Lösung  in  kleinen,  zerfliesslichen  hexagonalen  Prismen  ab. 

Mononatrium-Ftuorantimoniat  SbFs,NaF  scheidet  sich  beim  Ver- 
dunsten der  Lösung  des  vorigen  Salzes  in  Flusssäure  in  Krystallen 
ab,  welche  das  Aussehen  von  Würfeln  haben  aber  doppelte  Brechung 
zeigen.  Die  gut  getrockneten  Krystalle  lassen  sich  ohne  Veränderung 
aufbewahren,  aber  an  feuchter  Luft  zertiiessen  sie,  entwickeln  Floss- 
ßäure  und  gehen  in  das  vorher  beschriebene  Fluoroxyantimomat  über. 

Monoammorüum-Ftuorantimoniat  SbF5,NH4F  bildet  kleine  etwas 
zerfliessliche  hexagonale  Prismen. 

Diammonium-Fhiorantimoniat,  2(SbF5,2NEUF)  -f-  HjO  wird  er- 
halten, wenn  man  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  mit  überschüssigem 
Fluorammonium  versetzt  und  verdunstet.  Es  krystallisirt  in  rectan- 
gulären  Blättern,  die  etwas  zerfliesslich  sind. 

ü.  Fhwrarseniate.  Diese  Verbindungen  sind  noch  leichter  löslich 
als  die  Fluorantimoniate  und  deshalb  schwieriger  in  krystalliairtem  Zu- 
stande zu  erhalten.  Nur  die  Kaliumsalze  wurden  rein  dargestellt.  Die 
Ammoniumsalze  existiren  wahrscheinlich,  aber  sie  sind  so  leicht  löslich, 
dass  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  nur  eine  gummiartige  Masse  resul- 
tirt.  Von  Schwefelwasserstoff  werden  die  Salze  nur  sehr  langsam  und 
nach  zwei  Tagen  nur  höchst  unvollständig  zersetzt.  Die  Analyse 
wurde  wie  bei  den  Antimonverbindungen  ausgeführt  Beim  Verdunsten 
mit  Schwefelsäure  entwich  keine  Spur  Arsenik.  Im  trocknen  Zustande 
lassen  sieh  die  Salze  aufbewahren,  ihre  Lösung  aber  verliert  leicht 
Flusssäure  und  liefert  beim  nachherigen  Verdunsten  Fluoroxyarseniate. 
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Monokalium-Ftuorarseniat  2(AbF5,RF)  +  H2O  wird  leicht  durch 
Auflösen  von  arsensaurem  Kali  in  überschüssiger  Flusssäure  erhalten.  ' 
Aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen,  aber 
gut  ausgebildeten  Krystallen  ab,  die  sich  von  einem  geraden  rhomboi- 
dalen Prisma  ableiten.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  leicht  und  giebt 
Wasser  und  Fluss&nre  ab. 

Monokalium-  Fluor  oxyarseniat  AsOFs,KF  -+-  H26  bildet  sich 
beim  Auflösen  von  arsensaurem  Kali  in  einer  ungenügenden  Menge 
Flusssäure  und  kann  auch  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Verdun- 
sten des  vorigem  Salzes  erhalten  werden.  Es  krystallisirt  in  sehr 
spitzen  rhomboidalen  Blattchen. 

Dikalium-Ftuorarseniat  AsFs,2KF  +  H2Ö  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  der  Lösung  der  vorigen  Salze  überschüssiges  Fluorkalium 
uud  Flu888äure  setzt  Beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  schei- 
den sich  ziemlich  grosse,  glänzende,  luftbeständige  rhomboidale  Pris- 
men ab. 

Dikaltum- Ftuoroxyarseniat  As20F8,4KF  +  3H2O  (vielleicht: 
AßOF3,2KF  -+-  AsF5,2KF  +  3H20)  entsteht  auf  Zusats  von  neu- 
tralem Fluorkalium  zur  Lösung  des  Monokalium-Fluorarseniats,  sowie 
durch  wiederholtes  Auflösen  und  Verdunsten  des  vorigen  Salzes.  Es 
büdet  sehr  glänzende  und  gut  ausgebildete  Krystalle,  welche  aber  fast 
immer  in  einander  verwickelt  und  zu  Warzen  gruppirt  sind. 


lieber  das  Verhältniss  der  Oxydationsproduote  zur 
Moleculaxconstitution  der  oxydirten  Körper. 

Von  E.  Th.  Chapman  und  W.  Thorp. 
(Chem.  Soc.  J.  4,  477  und  5,  30.) 

1.  Alle  Körper,  welche  zur  Aethylreihe  (vinic  series)  gehören, 
liefern  bei  der  Oxydation  Säuren  der  Essigsäure-Reihe  und  zuweilen 
Kohlensäure.  Die  Verf.  haben  deshalb  zuerst  das  Verhalten  der  Säu- 
ren dieser  Seihe  gegen  Oxydationsmittel  untersucht.  Es  wurden  zu 
dem  Zwecke  3  verschiedene  Lösungen  dargestellt,  welche  3,5  .und  8 
Proc.  saures  chromsaures  Kali  und  so  viel  Schwefelsäure  enthielten, 
als  zur  Bildung  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  .schwefelsaurem 
Chromoxyd  erforderlich  war.  Diese  Lösungen  wurden  mit  etwas  rei- 
ner Essigsäure  versetzt  und  36  Stunden  im' Wasserbade  erhitzt.  Beim 
Oeffhen  der  Röhren  entwickelte  sich  wenig  oder  kein  Gas.  Nach  dem 
Erhitzen  auf  130°  entwickelten  alle  Röhren  Gas,  aber  die  mit  der 
3-  und  5procentigen  Lösung  nur  wenig;  das  von  der  8 proc.  Lösung 
erhaltene  Gas  enthielt  etwas  Kohlensäure.  Der  Inhalt  aller  3  Röhren 
wurde  darauf  destillirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
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und  die  Barytsalze  analysirt  Sie  bestanden  ans  reinem  esaigaaurem 
Baryt.  Die  Essigsäure  widersteht  demnach  der  Einwirkung  des  Oxy- 
dationsmittels sehr  vollständig. 

2.  Propionsäure  wird  bei  längerem  Erhitzen  mit  der  5proeenti- 
gen  Lösung  auf  100°  nicht  verändert,  in  höherer  Temperatur  wird 
sie  leicht  oxydirt.  Ein  4  stündiges  Erhitzen  mit  der  8proc.  Lösung 
auf  130°  genügt,  um  sehr  viel  Kohlensäure  zu  erzeugen. 

3.  Valeriansäure  und  Capronsäure  werden  ebenfalls  bei  100° 
nicht  wesentlich,  aber  bei  130°  rasch  oxydirt. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  wirkt  eben- 
falls bei  Siedhitze  auf  Essigsäure  und  Propionsäure  kaum  oder  gar 
nicht  ein,  eine  concentrirte  dagegen  zersetzt  die  Säuren  ziemlich  rasch. 

Die  Einwirkung  der  Chromsäure  wird  befördert  durch  die  Ge- 
genwart von  viel  überschüssiger  Schwefelsäure  und  durch  die  Gegen- 
wart von  freier  Chromsäure,  d.  h.  von  Chromsäure,  welche  wirklich 
von  dem  Kali  getrennt  ist  und  durch  die  Gegenwart  einer  sehr  klei- 
nen Menge  von  Mangansuperoxyd.  Ersetzt  man  die  Schwefelsäure 
durch  Phosphorsäure,  so  erhält  man  ein  Oxydationsgemisch,  welches 
auf  die  Säuren  dieser  Reihe  absolut  wirkungslos  zu  sein  scheint. 

Nachdem  die  Verf.  sich  so  überzeugt  haben,  dass  die  bei  der 
Oxydation  gebildeten  Säuren  durch  einen  Ueberschuas  des  Oxydations- 
mittels nicht  zersetzt  werden,  haben  sie  die  Einwirkung  der  Chrom- 
säurelösungen auf  eine  Anzahl  organischer  Verbindungen  untersucht 
Sie  nennen  die  Producta,  welche  erhalten  werden,  wenn  die  Oxydation 
möglichst  weit  geführt  wird,  ohne  dass  jedoch  die  Säuren  in  Gefahr 
gerathen,  sich  zu  zersetzen,  nähere  Oxydationsproducte  (proximate 
oxidation  products),  diejenigen,  welche  entstehen,  wenn  die  Dauer  der 
Oxydation  beschränkt  oder  eine  ungenügende  Menge  des  Oxydations- 
mittels angewandt  wird,  mittlere  Producte  (mediate  products). 

1.  Aethyl-AlkohoL  Bei  ungenügender  Menge  von  Chromsäure 
entstanden  Aldehyd,  Essigsäure  und  Essigäther,  beim  3  stündigen  Er- 
hitzen mit  dem  überschüsssigen  Oxydationsmittel  bildete  sich  nur 
Essigsäure. 

2.  Amyl- Alkohol  lieferte  bei  einstündigem  Erhitzen  mit  der  5proc. 
Lösung  Valeriansäure  und  Valeriansäure-Amyläther,  bei  6 — 7  ständigem 
Erhitzen  nur  Valeriansäure. 

3.  Essigäther  wurde  mit  Chromsäure  bei  100°  und  mit  überman- 
gansaurem Kali  in  der  Kälte  und  bei  100°  behandelt  In  allen  Fäl- 
len entstand  nur  Essigsäure. 

4.  Essigsaures  Methyl  lieferte  mit  Chromsäure:  Essigsäure,  Koh- 
lensäure und  wenig  Ameisensäure. 

5.  Essigsaures  Amyl.wiiä  schwieriger  oxydirt  und  erfordert  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  der  5proc.  Chromsäurelösung  auf  100°.  Bei 
unvollständiger  Oxydation  entsteht  Valeraldehyd,  bei  vollständiger  nur 
Essigsäure  und  Valeriansäure. 

6.  Valeriansaures  Amyl  wird  noch  schwieriger  oxydirt  und  lie- 
fert nur  Valeriansäure. 
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7.  Salpetrigsaures  Amyl  liefert  Salpeltersäure  und  ValerianflÄure 
Und  bei  unvollständiger  Oxydation  valeriansaures  Amyl. 

8.  Salpetersaures  Äethyl  liefert  Salpetersäure  und  Essigsäure. 

9.  Salpetersaures  Methyl  liefert  Salpetersäure  und  Kohlensäure. 

10.  Jodäthyl  wird  leicht  oxydirt  und  liefert  freies  Jod  und 
Essigsäure. 

11.  Jodamyl  wird  ziemlich  schwer  oxydirt,  liefert  aber  ebenfalls 
Jod  und  ValeriansÄure. 

12.  Jodisopropyl  liefert  neben  Jod  und  viel  freier  Kohlensäure 
nur  Essigsäure. 

13.  Aethylamin  liefert,  wie  bekannt  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
568)  Essigsäure. 

14.  Propylamin  aus  Cyanäthyl  dargestellt,  liefert  Propionsäure. 

1 5.  Amylamin.  Die  Oxydation  ist  nicht  ganz  leicht  auszufahren, 
sie  gelingt  am  besten  bei  halbstündigem  Erhitzen  mit  concentrirter 
Chromsäurelösung  auf  70 — 80°.    Es  bildet  sich  nur  Valeriansäure. 

16.  Aethyl-Amylamin  liefert  Valeriansäure  und  Essigsäure. 

17.  Aethylen  liefert  mit  verdünnter  heisser  Chromsäurelösung 
Kohlensäure  und  Wasser.  Ameisensäure  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden. l) 

18.  Amylen  liefert  bei  vielstündiger  Digestion  mit  massig  starker 
Chromsäurelösung  nur  Kohlensäure  und  Essigsäure.  Aus  4  Grm.  Amy- 
len wurden  6,12  Grm.  oder  153  Proc.  Essigsäure  erhalten.  Die  Zer- 
setzungsgleichung 

«öHio  +  70  —  H20  +  ^02  +  202H402 

verlangt  171,4  Proc.  Saure  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali 
geben  in  der  Kälte  sowohl,  wie  in  der  Hitze  dieselben  Producte.  Die 
Verf.  glauben,  dass  die  von  Truchot  erhaltenen  abweichenden  Re- 
sultate daher  rühren,  dass  Truchot  entweder  nicht  vollständig  oxy- 
dirte  oder  mit  .unreinem  Kohlenwasserstoffe  arbeitete. 

19.  ß-ffexylen  liefert  ausser  Kohlensäure  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure:  06Hn  +  70  —  H*0  +  00*  +  0^0*  +  03^0*. 

Das  Amylen  giebt  demnach  dieselben  Oxydationsproducte  wie  das 
Amylenhydrat9)  Das  /?-Hexylen  aber  liefert  andere  Producte  als  der 
/J-Hexylalkohol,  was  vielleicht  daher  rühren  mag,  dass  der  Alkohol 
nicht  in  derselben  Weise  aus  dem  /9-Hexylen  dargestellt  ist,  wie  das 
Amylenhydrat  aus  dem  Amylen. 

Bei  der  Reindarstellung  von  Amylalkohol  aus  dem  Fuselöl  von 
Reis-  und  Kornspiritus  erhielten  die  Verf.  ein  Product,  welches  bei 
127°  zu  sieden  begann.  Das  Thermometer  stieg  allmälig  auf  131°. 
Nach  längerer  fractionirter  Destillation  wurde  eine  Fraction  erhalten, 
welche,  obgleich  ihr  Siedepunct  bis   131°  stieg,  doch  zum  grössten 

1)  Vergl.  Truchot,  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  542. 

2)  Es  scheint  den  Verf.  unbekannt  geblieben  zu  sein,  dass  sowohl  W  ü  r  t  z 
wie  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  363)  schon  vor  längerer  Zeit 
zu  demselben  Resultate  gelangt  sind.  F. 

8*. 
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Theil  bei  niederer  Temperatur  überging,  und  eine  andere  zwischen 
128  und  132°,  von  der  die  grösste  Menge  bei  132°  überging.  Die 
erstere  Portion,  deren  Analyse  für  die  Formel  des  Amylalkohols  pas- 
sende Zahlen  gab,  lieferte  bei  der  Oxydation  Valeriansäure,  Butter- 
saure  und  Kohlensäure.  Die  Verf.  glauben,  dass  diese  niedriger  sie- 
dende Portion  einen  mit  dem  Amylalkohol  isomeren  secundären  Alkohol 
enthalte,  welcher  sich  bei  der  Oxydation  in  Buttersäure  und  Kohlen- 
säure spalte.  Bei  einem  quantitativen  Versuche  betrug  die  Kohlen- 
säure 33,77  Proc.  des  angewandten  Alkohols,  während  aus  der  zwei- 
ten höher  siedenden  Fraction  nur  23,09  Proc.  Kohlensäure  erhalten 
wurde. 

Glycerin  und  Mannit  liefern  beide  mit  Jodwasserstoffsäure  Jodür 
secnndärer  Alkohole,  die  mit  alkoholischem  Kali  Kohlenwasserstoffe 
der  Elaylreihe  bilden.  Der  Kohlenwasserstoff  aus  Mannit  liefert,  wie  oben 
erwähnt,  Propionsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure,  der  aus  Glycerin 
nach  Truchot  Essigsäure  und  Ameisensäure,  nach  den  Versuchen 
der  Verf.  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Bekanntlich  liefert  das  Gly- 
cerin beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  ebenfalls  Essigsäure  und 
Ameisensäure  und  der  Mannit  bei  gleicher  Behandlung  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Ameisensäure.  Bei  der  Oxydation  mit  der  Chrom- 
säurelösung bilden  sich  aus  dem  Glycerin  sowohl,  wie  aus  dem  Man- 
nit unter  sehr  heftiger  Reaction  nur  Ameisensäure  und  Kohlensäure. 
Der  Mannit  entfärbt  in  saurer  Lösung  übermangansaures  Kali.  0,36 
Grm.  Mannit,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  entfärbten  214  Cc. 
übermangansaures  Kali,  welche  0,20372  Grm.  verwendbaren  Sauer- 
stoff enthielten.  Dieses  beträgt  92  Proc.  von  dem  Sauerstoff,  der  zur 
vollständigen  Oxydation  zu  Ameisensäure  erforderlich  ist.  Die  Verf. 
haben  sich  durch  einen  vorherigen  Versuch  überzeugt,  dass  überman- 
gansaures Kali  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Schwefelsäure  im  Laufe 
mehrerer  Stunden  von  Ameisensäure  nicht  zersetzt  wird.  Als  der 
obige  Versuch  in  der  Art  abgeändert  wurde,  dass  eine  abgewogene 
Menge  Mannit  in  überschüssiges,  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes 
übermangansaures  Kali  eingetragen,  dann  (nach  10  Minuten)  die  Flüs- 
sigkeit mit  überschüssiger  Oxalsäure  entfärbt  und  schliesslich  der 
Ueberschuss  von  Oxalsäure  mit  übermangansaurem  Kali  zurücktitrirt 
wurde,  ergab  sich,  dass  etwas  mehr  Sauerstoff  verbraucht  war,  als 
zur  Umwandlung  des  Mannits  in  Ameisensäure  erforderlich  war.  Da 
die  Differenzen  aber  nur  sehr  gering  waren  und  die  Säure  aus  der 
Mischung  abdestillirt  und  als  Ameisensäure  erkannt  wurde,  so  kann  die 
Zersetzung  des  Mannits  durch  übermangansaures  Kali  durch  die  Glei- 
chung <J6Hu06  +  70  =  6€H202  -f-  H20  ausgedrückt  werden. 
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üeber  die  relative  Constitution  des  Gahrungs-  Bu- 
tyl-  und  Amylalkohols  und  des  Amylenhydrats. 

Von  Emil  Erlenmeyer. 

Man  hat  es  bisher  gewissennassen  als  selbstverständlich  ange- 
sehen, dass  die  Alkohole  der  Gährnng  zu  dem  Methylalkohol  in  sol- 
cher Beziehung  stehen,  dass  man  sie  durch  folgende  Formeln  aus- 
drucken kann:  qjj 

CHs  CH2 

r         i 

CH3  Cfl2  CH2 

I  !  I 

CH3  CH2  CH2  CH2 

CH3OH1)     CH2OH        CH2OH        CH2OH        CH2OH 

k  Methyl-  Aethyl-  Propyl-  Butyl-      Amylalkohol. 

Ieh  habe  gefunden,  dass  die  relative  Constitution  des  Gährungs-Bu- 
tylalkohols  eine  solche  ist,  dass  sie  der  folgenden  Formel: 

GH3CH3 

V 
CH 

CH2OH 

diejenige  des  Gährungs-Amylalkohols  eine  solche,  dass  sie  der  folgen- 
den Formel  entspricht:  c„  c„ 

\/    ' 
CH 

I 

CH2 
I 
CH2OH 

Mit  Worten  ausgedrückt  heisst  das:  der  Gährungsbutylalkohol  ist  Me- 
thylalkohol, in  dessen  Methyl  1  At  Wasserstoff  durch  Pseudopropyl, 
der  Gihrungsamylalkohol  ist  Aethylalkobol ,  in  dessen  Methyl  1  At. 
Wasserstoff  durch  Pseudopropyl  ersetzt  ist. 

Das  Amylenhydrat  von  Wflrtz  ist  Pseudopropylalkohol,  in  wel- 
chem sich  an  der  Stelle  von  einem  Methyl  Pseudopropyl  befindet: 

CH$CH3 


V 

CHsGHs 

CH3GH 

V 

V 

GHOH 

GHOH 

Fieodopropylalkohol 

Anylenhjrdiwt 

1)C  — 12;  0  —  16. 
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oder,  wm  dasselbe  bedeutet,  es  ist  Aethylalkohol,  in  dessen  CHs  1  At 
Wasserstoff  durch  Pseudopropyl  substituirt  ist: 

CH3  CH$ 


CH< 


[2OH  CHOH 


A 

CH3CH3 
Aethylalkohol  Amylenhydrat l) 

Das  von  Würtz  in  neuerer  Zeit  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  38)  darge- 
stellte sogenannte  Isoamylamin  verhält  sich  zu  dem  Amylamin  aus 
dem  Ofthrungsamylalkohol  wie  es  folgende  Formeln  ausdrücken: 

CHs  CH2NH2 

CHNH2  CH2 

I 
CH  CH 

A  •    A 

CH3CH3  CH3CH3 

Isoamylamin  Amylamin 

Die  experimentellen  Belege  für  diese  Annahme  werde  ich  in  einer  aus- 
führlichen Abhandlung  folgen  lassen. 


Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Mono- 

bromtoluoL 

Von  Rudolph  Fittig. 

Nach  Versuchen,  welche  ich  vor  Kurzem  (s.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  2,  312)  beschrieben  habe,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  Monobromtotuol  als  Hauptproduct  ein  mit  dem  Dibenzyl 
isomerischer,  flüssiger  Kohlenwasserstoff,  welchen  ich  Ditolyl  nannte. 
Neben    diesem  erhielt  ich  eine  kleine  Menge  eines  krystaltisirenden 


1)  Amylen  aus  Gährungsamylalkohol  ist  Aethyien  in  welchem  1  Atom 
Wasserstoff  durch  Pseudopropyl  ersetzt  ist : 

CHi  CHs 

CHsCHs 

Aethyien  Amylen. 
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Kohlenwasserstoffs,  den  ich  für  Dibenzyl  hielt,  weil  er  sich  ans  der 
Losung  im  Ditolyl  in  Krystallen  abschied,  welche  vollständig  das  Aus- 
sehen des  aas  Alkohol  krystallisirten  Dibenzyls  besassen.  Eine  nähere 
Untersuchung  zeigte  indess,  dass  diese  Verbindung  nicht  Dibenzyl, 
sondern  identisch  mit  Laurent's  Stilben  ist,  welchem  Märcker 
und  Limpricht  den  Namen  Tohtylen  gegeben  haben.  Sie  krystal- 
iiairte  aus  Alkohol  in  den  für  da«  Stilben  so  characteristischen,  an 
einander  gereihten  Blättern,  deren  Schmelzpunct  bei  119,5°  lag  und 
deren  Analyse  die  Formel  -614H12  ergab.  —  Bei  der  Zersetzung  des 
Monobromtoluols  bildet  sich  demnach  kein  Dibenzyl,  sondern  nur  das 
damit  isomere  Ditolyl  und  das  Stilben  verdankt  seinen  Ursprung  augen- 
scheinlich einer  secundären  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

4€7H7Br  +  4Na  =  €i4Hl2  +  2e7H8. 

Mit  dem  Ditolyl  scheint  der  Kohlenwasserstoff  identisch  zu  sein,  den 
Limpricht  beim  Erhitzen  des  Chlorbenzyls  mit  Wasser  erhielt  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  280),  wiewohl  die  Entstehung  von  Ditolyl  aus  dem 
Chlorbenzyl  schwer  verstandlich  ist.  Möglicher  Weise  verläuft  der 
Prozess  in  der  Weise,  dass  das  Chlor  des  -GeHsOGEkCl)  bei  seinem 
Austritte  ein  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes  mit  sich  fortnimmt  und 
dass  das  so  entstehende  -GeEUCCEb)  durch  Vervielfältigung  seines  Mo- 
leculargewichtes  und  Spaltung  Anthracen  und  Ditolyl  liefert: 

4€eH4(CH2)  -  ^H4(^H)|  +  ^(€H3) 
Anthracen  Ditolyl 


Synthetische  Untersuchungen  über  Aether. 

n.  Einwirkung  von  Natrium  und  Isopropyljodür  auf  Essigäther.. 

Von  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa. 
(Chem.  Soc  J.  5,  102.) 

Die  wie  früher  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  270)  erhaltenen  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  wurden  in  einem 
Kolben,  der  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  verbunden  war,  24  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  mit  überschüssigem  Isopropyljodür  erhitzt 
und  darauf  der  unter  100°  siedende  Theil  abdestillirt.  Dieser  bestand 
im  Wesentlichen  aus  Essigäther,  Isopropyljodür  und  Isopropyl-Aethyl- 
ither.  Der  Rückstand  wurde  mit  Schwefelsäure  haltigem  Wasser  bis 
sur  entschieden  sauren  Reaction  versetzt  und  ebenfalls  destillirt.  Es 
ging  mit  den  Wasserdämpfen  ein  Oel  über,  welches  nach  dem  Trock- 
nen über  Ghlorealcium  schon  bei  70°  zu  sieden  begann  und  dessen 
8iedepunct  attmälig  bis  300°  stieg.  Ausser  den  unter  100°  siedenden 
Producten:  Essigäther,  Isopropyljodür  und  Alkohol  enthält  dieses  Oel 
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In  grosser  Menge  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine  bei  ungefähr 
135°,  die  andere  bei  ungefähr  200°  siedet 

Isopropacetonkohlensaures  Aeihyl  Das  bei  ungefähr  200°  auf- 
gefangene Destillat  ist  diese  Verbindung.  Sie  siedet  bei  sorgfaltiger 
Rectification  constant  bei  201°  und  hat  die  Zusammensetzung  -CtaHieOs. 
Ihre  Bildungsweise  ist  vollständig  analog  derjenigen  des  Methyl*  und 
Aethylaeetonkohlensauren  Aethyls.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel  von  einem 
dem  feuchten  Stroh  ähnlichen  Gerüche  und  einem  scharfen  Geschmacke, 
hat  bei  0°  das  spec.  Gewicht  0,98046,  siedet  ohne  Zersetzung  (anter 
758,4  Mm.  Druck)  bei  201°,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  jedem 
Verhältniss  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether.  Dampfdichte  gefunden: 
5,92,  berechnet:  5,94.  Sie  ist  optisch  unwirksam.  Beim  Kochen  mit 
wässrigen  Alkalien  oder  Barytwasser  wird  sie  rasch  zersetzt.  Im 
letzteren  Falle  scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  ab  und  es  bildet  sich 
ein  Liquidum,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Salzwasser  und  Trock- 
nen über  Aetzkalk,  constant  bei  114°  siedet  (unter  758,4  Mm.  Druck) 
und  die  Zusammensetzung  -GeHnö  hat.  Die  Bildung  dieser  Verbin- 
dung, welche  der  Verf.  Isopropaceton  nennt,  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

egHteOs  +  BaEfeOs  =  Sa^Oa  +  ^HeO  +  €iHnO 

Das  Isopropaceton  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges,  leicht  bewegliches 
Liquidum  von  campherartigem  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke. 
Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  in  jedem  Verhältnisse  mischbar 
mit  Alkohol  und  Aether.  Spec.  Gewicht:  0,81892  bei  0°,  Dampf- 
dichte gefunden:  3,48,  berechnet  3,455.  Eb  reducirt  eine  siedende 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  nicht  und  vereinigt  sich  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  —  Das  Iso- 
propaceton ist  isomerisch  mit  dem  Methyl- Valeral  (Siedepunct  120°) 
und  dem  Aethyl-Butyral  (Siedep.  128°). 

Ein  Di-isopropacetonkohlensaures  Aethyl  ist  ebenfalls  unter  den 
Producten  enthalten,  aber  die  Verf.  haben  dasselbe  nicht  isolirt. 

Isopropessigsäure.  Der  Theil  des  Productes,  welcher  bei  unge- 
fähr 135°  aufgefangen  war,  siedete  bei  nochmaliger  Destillation  con- 
stant bei  134 — 135°  und  hatte  die  Zusammensetzung  €b H14Ö2.  Diese 
Formel  und  die  Reaction  der  Verbindung  zeigen,  dass  sie  isoprop- 
essigsaures  Aethyl  -GaHs^sHoös  ist.  Sie  ist  ein  farbloses,  durch- 
sichtiges Oel,  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  im  Geruch  nicht  vom  Valeriansäure-Aether  zu  unterschei- 
den. Spec.  Gewicht:  0,8882  bei  0°  und  0,87166  bei  18°,  Siedepunct: 
134  —  135°  (unter  758,4  Min.  Druck),  Dampfdichte  gefunden:  4,64, 
berechnet  4,49.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  der  Aether  leicht 
zersetzt;  Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  und  mit  Wasser  ver- 
setzten alkoholischen  Lösung  blieb  eine  weisse  Salzmasse,  welche  beim 
Behandeln  mit  Schwefelsäure  Isopropessigsäure  -65H1062  als  ein  farb- 
loses, durchsichtiges,  bei  175°  siedendes,  in  Wasser  etwas  lösliches 
Oel  lieferte.  Spec.  Gewicht:  0,95357  bei  0°,  Dampfdichte  gefunden: 
3,479,   berechnet:    3,52.     Die  Säure   besitzt  genau  den  Geruch  der 


über  Aether.  II.  Einwirkung  v.  Natrium  u.  Isopropyljodtir  auf  Essigäther    j  2 1 

Valeriansäure.  Durch  Kochen  der  wägßrigen  Lösung  mit  kohlensaurem 
Silber  wurde  ein  in  schönen  Schuppen  kiystallisirendes,  ziemlich  licht- 
beständiges  Salz  <35H9Ag62  erhallen.  100  Th.  Wasser  von  10°  lösen 
0,187  Theile  dieses  Salzes.  —  Die  Verf.  halten  die  Isopropessigsäure 
für  isomerisch,  aber  nicht  für  identisch  mit  der  Valeriansäure,  wie- 
wohl sie  genau  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  aus  Amylalkohol  berei- 
tete Säure  zeigt.  Dieselbe  vollständige  Uebereinstimmung  findet  auch 
beim  Aether  und  beim  Silbersalz  statt,  sogar  die  Löslichkeit  des  letz- 
teren ist  genau  dieselbe,  wie  die  des  valeriansauren  Salzes.  Der  ein- 
zige Unterschied,  welchen  sie  zwischen  der  Isopropessigsäure  und  der 
Valeriansäure  auffinden  konnten,  besteht  darin,  dass  die  erstere  Säure 
optisch  unwirksam  ist,  während  die  Valeriansäure,  welche  die  Verf. 
aus  einem  nach  links  ablenkenden  Amylalkohol  darstellten,  die  Pola- 
risationsebene nach  rechts  drehte.  Dieselbe  Verschiedenheit  zeigte 
sich  bei  den  Aethern  beider  Säuren.  Nach  der  Angabe  von  Wtirtz 
soll  freilich  die  Valeriansäure  ebenfalls  optisch  unwirksam  sein,  aber 
Pasteur  hat  gefunden,  dass  der  gewöhnliche  Amylalkohol  zwei  Mo- 
dificationen  enthält,  von  denen  die  eine  optisch  unwirksam,  die  andere 
linksdrehend  ist  und  es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  die  von  Würtz 
untersuchte  Veleriansäure  aus  dem  optisch  unwirksamen  Amylalkohol 
bereitet  worden  ist. 

Eine  dritte  Säure  von  derselben  Zusammensetzung,  welche  durch 
Ersetzung  der  3  Wasserstoffatome  im  Methyl  der  Essigsäure  durch 
3  Methylatome  gebildet  wird,  wollen  die  Verf.  in  der  nächsten  Zeit 
beschreiben. 


.  Maftflflftnalytiache  Bestimmung  des  Urans  mittelst  Chamäleon. 
Von  Ant.  Belohoubek.  —  Die  von  Rose  angegebene  Thatsache,  dass 
man  einen  Gehalt  von  Uranoxvdul  in  Uranoxydsalzen  durch  Chamäleon 
erkennen  kann,  indem  letzteres  hier  wie  auf  Eisenoxydul  wirkt,  veranlasste 
den  Verf.  Versuche  anzustellen,  ob  nicht  auf  diese  Weise  das  Uran  quan- 
titativ bestimmt  werden  könnte.  Er  wandte  dazu  Lösungen  von  schwefel- 
saurem, salpetersaurem,  essigsaurem  Uranoxyd  und  eine  salzsaure  Lösung 
von  Uranoxyd  an.  Jedesmal  wurde  das  Oxyd  mit  Schwefelsäure  und  Zink 
desoxydirt.    Seine  Resultate  fasst  der  Verf.  fol^endermaassen  zusammen: 

1.  Das  Uran  lässt  sich  mit  Chamäleon  titnren;  besonders  eignen  sich 
dazu  die  schwefelsauren  Salze  und  Chlorverbindungen. 

2.  Die  Farben  Veränderung  bei  der  Reduction  von  Oxyd  zu  Oxydul  (die 
gelbe  Lösung  wird  gelbgrün  und  endlich  meergrün)  ist  kein  sicheres  Merk- 
mal für  die  Beendigung  der  Reaction.  Man  muss  Zink  und  Schwefelsäure 
in  der  Wärme  '/*»  bei  grösseren  Mengen  V2  Stunde  wirken  lassen. 

3.  Salpetersaures  Uranoxyd  lässt  sich  nicht  titriren  mit  Chamäleon;  bei 
der  Reduction  entstehen  auch  niedere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  welche 
Chamäleon  absorbiren.  Die  Menge  des  verbrauchten  Chamäleons  ist  auch 
hier  constant,  aber  immer  zu  gross.  (J.  pr.  Chem.  99,  231.) 


Heber  die  Hydrate  der  Borsaure  und  ein  Borsäuresulfat.  Von  Dr. 
V.  Merz.  —  Reine  Borsäure,  aus  kalter  verdünnter  oder  concentrirter  heis- 
ser  Lösung  abgeschieden,  hat  immer  die  bekannte  Zusammensetzung  HO.BOs 
4-  2  aq.  Bei  100°  getrocknet HO.BO3  (Schaf fgotsch)  bei  140-180° HO. 
BOa  +  BOs  (Ebelman  und  Bouquet)  bei  220—270°  HO.BO*  +  7BO*. 
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Bortäuresulfat.  Gleiche  Gewichtstheile  von  Borsäure  und  Vitriolöl 
geben  eine  breiige  Masse,  die  beim  Erhitzen  klar  zerfliegst  Beim  Erkalten 
erstarrt  das  Ganze  zu  einer  glasartigen  Masse,  die  zur  Vertreibung  der  über- 
schüssigen Schwefelsäure  auf  250—280°  erwärmt  die  Zusammensetzung  hat : 
5BOs.2S03  H-  2  aq.  •     (J.  pr.  Chem.  99,  179.) 

Ueber  die  Hydrate  der  Kieselsäure.  Von  Dr.  V.  Merz.  —  Die 
geringe  Uebereinst immune  der  bisherigen  Angaben  veranlasste  den  Verf. 
die  Hydrate  der  Kieselsäure  nochmals  zu  studiren.  Folgende  Zusammen- 
stellung giebt  seine  Resultate  im  Vergleich  mit  den  übrigen  bisher  darge- 
stellten Hydraten: 

HO.SiOs        Ebelmen  durch  Zersetzung  von  Kieselsäureäther  durch  Wasser; 

Graham  durch  Verdunsten  einer  wässrigen  Kieselsäurelösung. 
H0.2SiO»       lufttrocken  —  Langlois-,  Merz. 
H0.3Siüs       über  Schwefelsäure  oder  bei  60°  getrocknet  —  Merz. 
H0.4SiOa       bei  100°  —  Merz;  über  Schwefelsäure  —  Fuchs. 
H0.8SiOi       bei  250-270°  —  Kobell;  Mera. 

Der  Verf.  benutzte  Kieselsäure,  die  beim  Einleiten  von  Fluorsilicium  in 
Wasser  sich  abschied.  Bei  bestimmten  Temperaturen  zwischen  100  und 
250°  glaubt  der  Verf.  die  zwischen  den  beiden  letzten  Hydraten  liegenden 
Stufen  darstellen  zu  können.  (J.  pr.  Chem.  99,  177.) 


lieber  das  Verhalten  der  Ohlorderivate  desBenaols  au  rauchender 
Salpetersäure.  Von  Dr.  H.  Vohl  in  Cöln.  —  Der  Beobachtung  von  Le- 
simple, dass  durch  Behandlung  von  Trichlorbenzol  mit  kochender  rau- 
chender Salpetersäure  Trichlornitrobenzol  resultire,  steht  die  Angabe  von 
Jungfleisch  (d.  Z.  N.  F.  1,  673)  entgegen,  dass  sich  das  Trichlorbenzol 
nicht  nitriren  lasse.  Der  Verf.  hat  die  Versuche  wiederholt  und  bestätigt 
Lesimple's  Angaben,  nur  glaubt  er,  habe  Lesimple  nicht  mit  reinen 
Substanzen  gearbeitet  Reines  Trichlorbenzol  löst  sich  nur  in  einem  grossen 
Ueberschuss  kochender  rauchender  Salpetersaure  auf  und  in  diesem  auch 
nur  langsam.  Bei  der  Einwirkung  entwickelt  sich  Untersalpetersäure  und 
Chlor.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  ein  schwerer  ölartiger  Kör- 
per ab,  der  rasch  krvstallinisch  erstarrt,  durch  Wasserzusatz  wird  aus  der 
Flüssigkeit  noch  mehr  von  dieser  Substanz  gefällt.  Aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt  bekam  der  Verf.  das  Nitroproduct  in  zolllangen  liniendicken  gelb- 
lichen Nadeln,  die  noch  unter  dem  Siedepuncte  des  Wassers  schmelzen, 
sich  in  Wasser  nicht  lösen,  aber  von  Aether,  Alkohol  und  Salpetersäure 
leicht  gelöst  werden.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  CisHt 
(N04)Cls.  Stets  bildet  sich  bei  der  Reaction  etwas  Binitrobenzol  und  ein 
anderes  ölartiges  chlorhaltiges  nitrirtes  Product,  das  der  Verf.  noch  näher 
studiren  wird.  —  Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhielt  der  Verf. 
wie  Lesimple  Trichloranilin.  —  Benzolhexachlorid  wurde  ebenfalls  mit 
rauchender  Salpetersäure  gekocht  und  dadurch  eine  in  grossen  Tafeln  und 
Nadeln  krystalnsirende  Substanz  erhalten,  über  welche  der  Verf.  nähere 
Mittheilungen  verspricht.      (J.  pr.  Chem.  99,  371.) 

Beiträge  bot  Kenntnis«  der  Titansaure.  Von  Dr.  V.  Merz.  — 
1.  Darstellung  der  Titansäure.  Der  Verf.  modificirte  die  Methode  Woh- 
le r'szur  Darstellung  von  Fluortitankalium  aus  Rutil  in  der  Art,  dass  er  die 
Schmelze  von  1  Thl.  Rutil  und  3  Th.  kohlensaurem  Kali  zunächst  durch 
Wasser  von  Kieselsäure  befreit,  das  rückständige  saure  Titanat  in  Salzsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  und  endlich  diese  Lösung  mit  Fluorkalium 
kocht.  Aus  heisser  Lösung  des  sich  dabei  abscheidenden  Fluortitankaliums 
fällt  er  Titansäure  mit  Ammoniak.  —  Sehr  gute  Resultate  erzielte  der  Verf. 
auch  durch  Zersetzung  von  Titanchlorid  mit  Wasser.  Das  Titanchlorid 
erhielt  er  durch  Erhitzen  eines  ganz  trocknen  Gemisches  von  Rutil  und 
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Kohle  in  einem  Cbloratrome.  —  Ferner  kann  man  Titansänre  rein  erhalten, 
wenn  man  1  Thl.  Rutil  mit  6  Thln.  saurem  schwefelsaurem  Kali  zusammen- 
schmilzt, die  Schmelze  in  Wasser  löst,  die  Säure  mit  Soda  abstumpft  und 
schliesslich  die  Lösung  kocht  Enthält  die  Lösung  Eisenoxyd,  so  fallt  das 
mit  nieder,  Eisenoxydul  aber  nicht,  man  erhält  die  Titansäure  desahalb 
eisenfrei,  wenn  man  in  die  siedende  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  einleitet. 
—  Eine  saure  Lösung  von  Titansäure,  aus  der  durch  Kochen  Titansäure 
gefallt  wird,  kann  man  sich  noch  bereiten,  indem  man  die  mit  Wasser  aus- 
gezogene Schmelze  von  Rutil  und  kohlensaurem  Kali  in  Salzsäure  auflöst. 

2.  Hydrate  der  Titansäure.  Die  ans  saurer  Lösung  durch  überschüs- 
siges Ammoniak  gelallte  a-Titansäure  bildet  nach  dem  Verf.  folgende  Hy- 
drate: Nachdem  die  Säure  24  Stunden  an  der  Luft  gelegen:  HO.aTiOa  -f 
2  aq.  Nachdem  sie  4—8  Wochen  an  der  Luft  gelegen  oder  aber  12  Stun- 
den über  Schwefelsäure  gestanden  hat  und  dann  der  Luft  ausgesetzt  war: 
HO.aTiOs  +  aq.  Nach  40stündigem  Stehen  über  Schwefelsäure :  HO.aTiOs. 
Nach  sehr  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  oder  bei  60°  getrocknet: 
3<HO.«TiOs)  +  «TiOs.  Bei  100°  getrocknet  HO.aTKh  +  «TiO*.  Das  durch 
Kochen  einer  schwefelsauren  Lösung  abgeschiedene  Meta-  oder  A-Titan- 
sftnrehydrat  zeigte,  lange  Zeit  der  Luft  ausgesetzt  oder  24  Stunden  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  die  Zusammensetzung  HO.^TiOa.  Bei  60—70° 
getrocknet:  HO/STiOa  +  /STiOs.  Bei  100°:  HO^TiOs  +  2/STiOa.  Bei  120— 
130°:  HO./STiO»  +  3/STiOa,  bei  150—170°:  HO./STiOa  +  4/STiOa.  DieMeta- 
titansäure  verliert  aber  das  Wasser  leichter  als  die  gewöhnliche  Titansäure. 

3.  Verbindungen  der  Titansaure  mit  Sauren.  Titansäuresulfat:  Beine 
trockne  Titansäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf.  Die  zuerst 
leicht  gelatinirende  Combination  hinterlässt  beim  Eindampfen  ein  weisses 
Pulver,  das  zunächst  auf  einem  porösen  Steine  an  der  Luft,  nachher  bei 
180°  getrocknet  wurde.  Beim  Glühen  geht  alle  Schwefelsäure  und  Wasser 
fort,  beim  Glühen  unter  Zusatz  von  Bleioxyd  nur  das  Wasser.  Auf  diese 
Weise  fand  der  Verf.  die  Zusammensetzung  TiOa.SOs ,  der  Wassergehalt 
betrug  nur  !/2  Proc.  Durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  wird  alle 
Schwefelsäure  entfernt.  —  Titansäurenitrat.  Reine  Titansäure  in  concentrirter 
Salpetersäure  gelöst  hinterlässt,  über  Aetzkalk  getrocknet,  lebhaft  glänzende 
Blättchen  von  der  Zusammensetzung  5TiO«.NOs  +  6  aq. «  3HOTiOt+HO.N05. 
Die  Salpetersäure  wurde  bestimmt  durch  Kochen  der  Combination  mitAetz- 
baryt,  Fällen  des  überschüssigen  Barythydrats  durch  Kohlensäure  und  Ab- 
scheidung des  nun  noch  gelösten  Barynms  als  Sulfat.  Das  Nitrat  löst  sieh 
leicht  in  kaltem  Wasser.  —  Titansäurephosphat.  Durch  phosphorsaures  Am- 
moniak wird  Titansäure  selbst  aus  stark  salzsaurer  Lösung  fast  vollständig 
gefallt.  Wird  der  gelatinöse  Niederschlag  gewaschen,  bis  nur  noch  Spuren 
von  Phosphorsäure  im  Filtrat  sind  und  dann  getrocknet,  so  hinterlässt  er 
eine  porcellanartige  Masse  von  der  Formel:  iTiOa.POs.  Vielleicht  ist  der 
zuerst  entstandene  Niederschlag  TiOs.POö  und  erst  durch  Waschen  wird  die 
Hälfte  der  POs  entzogen. 

4.  Verhalten  des  Titanchlorids  gegen  Wasser,  Ueber  Wasser  verwan- 
delt sich  Titanchlorid  in  ein  gelbes,  dann  weisses  Pulver,  das  allmälig  voll- 
ständig zerfliesst  Ueber  Schwefelsäure  trocknet  die  Masse  zu  einer  paraf- 
finartigen Substanz  ein,  die  nach  Salzsäure  riecht.  In  kaltem  Wasser  löst 
sich  die  Masse  auf,  durch  Kochen  dieser  Lösung  wird  Titansäure  abge- 
schieden. Der  Combination  kommt  wahrscheinlich  die  Formel  zu :  TiCls  -f 
3TiOa  -f  16  aq.  Nach  längerem  Stehen  über  Aetzkalk  hat  sie  die  Zusam- 
mensetzung: TlCli  ~f~  3TiO*  -f  8aq.  Endlich  bei  100°  getrocknet  entspricht 
sie  der  Formel:  TiCh  +  UTiOs  +  12  aq. 

Beine  Titansäure  wird  durch  Ferrocyankalium  •  rothbraun  gefällt,  eine 
grünliche  Fällung  deutet  auf  einen  Eisengehalt  —  Selbst  gennge  Spuren 
von  Titansäure  sind  durch  Orangefärbung  mit  Gerbsäure  zu  erkennen.  — 
Katiumbichromat  fällt  aus  einer  Lösung  des  Titanoxychlorids  gelbe  Flocken. 

Der  Verf.  führt  schliesslich»  einen  Versuch  an,  bei  dem  er  Titan  aus 
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Fhiortitankalhim  durch  Natrium  bei  Gegenwart  von  Zink  isolirte.  Er  erhielt 
aber,  gerade  wie  Wo  hier,  bei  dei  Anwendung  von  Kalium  ein  grau- 
schwarzes  amorphes  Pulver,  keine  Krystalle.  (J.  pr.  Chem.  99,  157.) 


TJeber  den  angeblichen  Jodgehalt  der  lauft  und  verschiedener 
Nahrungsmittel.  Von  Dr.  G.  Nadle r.  —  Die  folgenden  Versuche  wurden 
auf  Veranlassung  der  medioinischen  Gesellschaft  in  Zürich  unternommen. 
1.  Methode  der  Untersuchung.  Verbrennt  man  organische,  Schwefel  und 
Stickstoff  enthaltende  Substanzen  bei  Gegenwart  starker  Basen,  so  bilden 
sich  meist  Schwefelcyanmetalle.  Auf  Zusatz  von  Chlorwasser  oder  Unter- 
salpetersaure  geben  diese  in  Folge  der  Bildung  von  Pseudoschwefelcvan 
eine  Farbe,  die  einer  schwachen  Jodreation  sehr  ähnlich  ist.  Um  nun  neben 
Schwefelcyanverbindungen  Jod  nachzuweisen,  macht  man  dieses  am  besten 
mit  Eisenchlorid  frei.  NaJ  +  FoCla  —  NaCl  +  2FeCl  +  J.  Die  auf  Jod 
zu  prüfende  Flüssigkeit  säuert  man  dazu  mit  Salzsäure  an,  versetzt  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  erwärmt  in  einem  Probiercylinder,  dessen 
Mündung  mit  Papier  bedeckt  ist,  das  Stärkekleister  trägt,  bis  nahe  zum 
Sieden.  Noch  ■/«*»  Mgr.  Jod  konnte  so  gefunden  werden  (Untersalpeter- 
säure zeigt  noch  5/»<»oMgr.  an).  —  Zur  Nachweisung  des  Jods  in  Luft  wurde 
dieselbe  durch  Natronlauge  geleitet,  das  überschüssige  Natron*  mit  Kohlen- 
säure neutralisirt  und  aus  der  zur  Trockne  verdampften  Masse  durch  Alko- 
hol alles  Jodnatrium  und  jodsaures  Natron  ausgezogen.  Durch  directe  Ver- 
suche erkannte  der  Verf.  die  Löslichkeit  des  jodsauren  Natrons  in  Weingeist 
Durch  längeres  Durchleiten  von  Luft  durch  eine  Jodnatrium  enthaltende 
Natronlauge  entstand  kein  jodsaures  Salz.  —  Organische  Substanzen  tränkte 
der  Verf.  mit  Natronlauge  und  verkohlte  sie  bei  einer  Temperatur,  bei  der 
von  Jodnatrium  nichts  sich  verflüchtigen  konnte.  (Eine  hohe  Temperatur  ist 
hier  sorgfaltig  zu  vermeiden,  1  Mgr.  Na  J  war  durch  eine  etwa  eine  Vier- 
telstunde wirkende  Glühhitze  vollständig  verjagt)  Aus  der  verkohlten  Masse 
wurde  mit  Weingeist  das  Jodnatrium  ausgezogen. 

2.  Resultate.  In  zwei  Versuchen,  bei  denen  der  Verf.  4000  und  10,800 
Liter  Luft  durch  Natronlauge  streichen  Hess,  fand  er  keine  Spur  von  Jod. 
Ebenso  nicht  in  60  Liter  Quellwasser  und  6,  36.  50  Liter  Seewasser.  Pflan- 
zen, die  im  Züricher  See  gewachsen  waren,  enthielten  keine  Spur  von  Jod. 
Brod  und  Milch  zeigten  sieh  vollständig  iodfrei.  Bei  der  Untersuchung  von 
Hühnereiern  fand  der  Verf.  bei  2  Versuchen  (50  und  20  Eier)  kein  Jod,  bei 
einem  dritten  Versuche  (18  Eier)  trat  eine  schwache  Jodreaction  auf.  — 
In  allen  Sorten  von  Leberthran  war  Jod  nachzuweisen.  Der  Thran  wurde 
mit  Natronlauge  verseift  und  die  Seife  durch  Salzsäure  zersetzt  Immer 
enthielt  die  so  abgeschiedene  fette  Säure  Jod,  nur  eine  Sorte  von  Le- 
berthran gab  auch  an  die  salzsaure  Lösung  Jod  ab.  Die  Spongia  usta 
zeigte  einen  bedeutenden  Jodgehalt  (0,0704  0,2564  Proc.)  und  da  das  aus 
frischen  Schwämmen  dargestellte  Spongin  ebenfalls  Jod  enthielt,  scheint  die 
Schwammsubstanz  Jod  als  integrirenden  Bestandteil  zu  enthalten.  —  Schliess- 
lich gab  der  Verf.  einer  Beine  von  Thieren  und  Menschen  Jodkalium  und 
untersuchte  nachher  Milch,  Harn,  Eier,  Schweiss.  Immer  beobachtete  er  bald 
eine  Jodreaction,  die  aber  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  das  Jod 
ging  also  rasch  durch  den  Körper.  In  den  Eiern  war  das  Jod  immer  in 
der  vom  coagulirten  Eiweiss  abgepressten  Flüssigkeit  enthalten,  niemals,  im 
Eigelb.  (J.  pr.  Chem.  99,  183.) 

Untersuchungen  über  Tlmeninm  und  Aeechynit  Von  R.  He  r  m  a n  n. 
—  Durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Aus- 
riehen der  Schmelze  mit  Wasser  wurde  die  grösste  Menge  der  Titansäure 
aus  dem  Aesehynit  entfernt,  A-Sulfate  der  Säuren  des  Ilmeniums  blieben 
ungelöst  Diese  wurden  mit  Kalihydrat  zusammengeschmolzen,  die  Schmelze 
mit  Wasser  ausgelaugt,  aus  der  Lösung  die  Säuren  durch  überschüssige 
Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  noch  nass  in  Flusssäure 
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gelost  und  der  Lösung  endlich  auf  1  Atom  Ilmenium  1  At.  Fraorkalium 
zugesetzt.  Das  Filtrat  von  dem  hier  abgeschiedenen  Kahum-Siliciumfluorid 
(das  Silicium  stammte  aus  der  Gangort)  wurde  zur  Kristallisation  einge- 
dampft Zuerst  bildeten  sich  kleine  sandartige  Krvstalle  von  der  Zusam- 
mensetzung 3(KFl.TiFl»  -f  HO)  +  (KFUUFla  +  HOi.  Zur  Analyse  wurde 
die  Substanz  durch  Schwefelsäure  zersetzt,  die  dabei  theilweise  m  Lösung 
gegangene  Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  mit  den 
vorhin  nicht  gelösten  Säuren  vereinigt,  stark  geglüht  und  in  diesem  Ge- 
misch Titansäure  und  llmenijre  Säore  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem Kali  getrennt.  Die  aus  dem  Salz  abgeschiedene  ilmenigie  Säure 
benutzte  der  Verf.  zur  Darste^ung  von  Kalium-Dmenfluorür.  Er  erhielt 
diese  Combination  in  perlmutterglänzenden,  der  Borsäure  ähnlichen  Blätt- 
chen von  der  Zusammensetzung  2KFl.JUFb  +  2HO.  Nachdem  die  Bildung 
der  sandartigen  Krvstalle  aufgehört  hatte ,  wurde  die  Lösung  stark  einge- 
dampft, dann  erhielt  der  Verf.  2  Portionen  tafelförmiger  Krvstalle  von  der 
Formel  (2KFLJkFls  +  2HO)  +  (2KFL2JlFla  +  2HO)  und  (2KBlJlsFb  +  2HO) 
-f  i3KF1.2JlFb  +  3HO).  Aus  der  Mutterlauge  dieser  Verbindungen  kamen 
endlich  noch  lange  prismatische  monoklinoedrische  Krvstalle  von  der  For- 
mel: 3KF1.2JlFb  +  2HF1.  Die  aus  diesen  Salzen  abgeschiedenen  Ilmen- 
säuren  zeigten  ein  spec.  Gewicht  von  3,74  bis  3,96 ;  das  der  niobijren  Säore 
ist  nach  H.  Rose  und  dem  Verf.  5,0,  nach  Marignac  4,5.  Die  Säuren 
des  Ilmeniums  lassen  sich  nicht  scharf  von  der  niobigen  Säure  dadurch 
trennen,  dass  man  die  B-Sulfate  derselben  in  Salzsäure  löst,  in  der  die  nio- 
bige  Säure  unlöslich  ist.  Ilmensäare  und  ilmenige  Säure  lösen  sich,  nur 
theilweise  in  Salzsäure  und  besonders  wenig,  wenn  ihre  B-Sulfate  vorher 
in  Kalium-Ilmenfluoride  verwandelt  waren.  Die  beste  Methode  zur  Tren- 
nung der  Metallsäuren  ist  die  fractionirte  Krystallisation  ihrer  Fluordoppel- 
verbindungen. —  Characteristisch  ist  das  Ilmenium  vom  Niobium  verschieden 
durch  das  spec.  Gewicht.  Das  des  Ilmeniums  ist  3,63,  das  des  Niobiums 
6,47.  —  Wenn  man  niobige  Säure  mit  Salzsäure  und  Zinn  kocht,  erhält  man 
eine  blaue  Lösung,  die  auch  blau  bleibt  bei  dem  Filtriren.  Die  Säuren  des 
Ilmeniums  aber  geben  hier  zuerst  eine  blaue  Färbung,  die  dann  sehr  rasch 
braun  wird  und  auch  braun  gefärbt  durchs  Filter  abläuft  —  Aus  der  Menge 
der  bei  der  oben  angegebenen  Zersetzung  des  Aeschynits  erhaltenen  Com- 
binationen  der  Titansaure,  der  lhnensäure  und  ilmenigen  Säuren  folgert  der 
Verf.  für  den  Aeachynit  die  Formel:  2IUO*.TiOi  +  EOJlsOs  +  BOJlOs. 
(J.  pr.  Chem.  99,  279.) 

TJeber  4ie  Verbindungen  der  Sauren  des  nmeniums  mit  Natron 
und  Kali.  Von  R.  Hermann.  —  Um  aus  den  Säuren  des  Aeschynits 
Dmensäure  und  ilmenige  Säure  zu  isoliren,  kann  man  entweder  die  Kalium- 
Ihneniumfluorverbindungen  der  fractionirten  Krystallisation  unterwerfen  (das 
Fluorür  krystallisirt  zuerst)  oder  man  schmilzt  die  Säure  mit  Kalihydrat 
zusamen  und  zieht  das  ihnenigsaure  Kali  mit  Wasser  aus,  in  demdasiunen- 
saure  Salz  unlöslich  ist  Durch  Schwefelsäure  kann  man  aus  allen  diesen 
Combinationen  die  Säuren  abscheiden.  —  Schmilzt  man  die  so  erhaltenen 
Säuren  mit  Aetznatron  zusammen,  löst  in  Wasser  und  krystallisirt,  so  erhält 
man  ihnensaures  Natron  —  2Na0.3J10s  +  13HO  und  ilmenigsaures  Na- 
tron NaO.JbOs  +  8HO;  beide  krystallisiren  in  undeutlichen  Aggregaten, 
beide  lösen  sich  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Ammon  leich- 
ter als  die  entsprechende  Combination  der  Niob-  unck  Tantalsäure.  —  Das 
weisse  Pulver,  welches  zurückbleibt,  wenn  man  die  Schmelze  von  Urnen- 
saure  mit  Kauhydrat  mit  Wasser  behandelt,  ist  ilmensaures  Kau  von  der 
Formel  2Na0.3J10s  +  6HO.  Das  ilmenigsaure  Kali  wurde  aus  der  eoncen- 
trirten  wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt  und  zeigte,  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  die  Zusammensetzung  KO.JhOj  +  5HO. 

(J.  pr.  Chem.  99,  290.) 
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Zur  mementajranalyfle  organisoher  Substanzen.  Von  Dr.  Friedr. 
Bochleder.  —  Mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle  ist  es  zweckmässiger» 
die  zu  analysirende  Verbindung  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder 
Wasserstoffgas  zu  trocknen,  als  in  Berührung  mit  der  Luft  Zu  diesem 
Zwecke  bedient  man  sich  der  Trockenkasten,  wie  sie  Desaga  in  Heidel- 
berg nach  der  Angabe  vonBunsen  anfertigt:  viereckig,  von  Kupferblech, 
die  Höhe  beträgt  6  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll,  die  Breite  9  Zoll.  Die  Vorrich- 
tung zum  Anbringen  eines  Thermostaten  und  eines  Thermometers  ist  ganz 
so  wie  bei  den  Trockenkasten  von  Bimsen.  An  den  beiden  schmalen  Sei- 
ten sind  zwei  Oeffnungen  2  7*  Zoll  ober  dem  Boden  ausgeschnitten  und  zwei 
cylinderförmige  Ansätze  von  Kupfer  befestigt.  Durch  diese  beiden  Bohren 
wird  ein  Stück  einer  3/4  Zoll  weiten  Glasröhre  hindurchgfesteckt,  die  sich 
der  ganzen  Länge  nach  in  dem  Innern  des  Kastens  horizontal  gelagert 
befindet  und  links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  hervorragt  Auf 
der  einen  Seite  wird  die  Glasröhre  durch  einen  Pfropf  verschlossen,  der 
durchbohrt  ist  Das  durch  die  Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welches 
das  Gas  eintreten  soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfes  umgebogen,  so  dass  auch 
bei  einem  rascheren  Gasstrom  keine  Substanz  aus  dem  Schiffchen  wegge- 
führt werden  kann,  in  dem  sie  sich  während  des  Trocknens  befindet  Auf 
der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre  gleichfalls  durch  einen  durchbohrten 
Pfropf  verschlossen,  durch  dessen  Bohrung  ein  Glasrohr  hindurchgesteckt 
ist,  bestimmt  zum  Abzug  des  Gases,  welches, über  die  zu  trocknende  Sub- 
stanz gestrichen  ist  Das  über  die  Substanzen  gegangene  Gas  kann  durch 
eine- Chlorcalciumröhre  geleitet  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme  man 
ersehen  kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  u.  s.  w. 

Um  einen  ganz  gleichmässigen,  lange  andauernden  Gasstrom  zum  Trock- 
nen benützen  zu  können,  entwickelt  der  Verf.  das  Kohlensäure-  oder  Was- 
serstoffffas  aus  einem  Apparate '),  der  aus  Gutta-Percha  angefertigt  ist,  einem 
Material ,  das  durch  die  Säuren  in  dem  Zustande  der  Verdünnung,  in  dem 
sie  angewendet  werden,  nicht  angegriffen  wird,  nicht  zerbrechlich  ist,  wie 
Glas,  dabei  viel  specifisch  leichter  ist  als  Metall.  Der  Apparat  besteht  aus 
drei  Theilen.  Das  äussere,  cytindrisohe  Gefass  aus  Gutta-Percha  ist  18  Zoll 
hoch  und  hat  10  Zoll  im  Durchmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen  Boden 
versehen  und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  obern  Rande  ent- 
fernt, sind  vier  Oeffnungen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch  welche  zwei 
Stäbe  hindurch  gesteckt  werden  können.  In  dieses  Geföss  stellt  man  das 
Behältniss,  in  dem  sich  die  Stücke  von  Marmor  oder  Zink  befinden,  welche 
zurEntwickelung  der  Kohlensäure  oder  des  Wasserstoffgases  dienen.  Beide 
Materialien  werden  in  grösseren,  %  compacten  Stücken  angewendet  Dieses 
BehältnisB  ist  cylindrisch.  Das  untere  Drittthefl  des  Gefässes  ist  mit  Sand 
oder  Bleischrotten  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  von  Gutta-Percha  geschlos- 
sen. Die  zwei  oberen  DrittheUe  sind  leer,  dienen  zur  Aufnahme  des  Zinks 
oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebförmig  durchlöchert  Oben  ist  das 
Gefass  offen.  In  das  äussere  Gefass  wird  nun  ein  zweiter  Cylinder  von 
Gutta-Percha,  der  unten  offen  ist,  oben  in  der  Mitte  einen  röhrenförmigen 
Ansatz  besitzt  und  am  unteren,  freien  Rande  Ausschnitte  hat  hineingesstelit 
Dieser  Cylinder  hat  eine  Weite  von  6!/2  Zoll  und  eine  Höhe  von  9  7*  ZoH. 
Durch  zwei  Stäbe,  welche  durch  die  vier  Oeffnungen  des  äusseren  Cytinders 
gesteckt  werden,  wird  dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverrückt 
festgehalten.  In  den  röhrenförmigen  Ansatz  des  inneren  Cytinders  wird  ein 
durchbohrter  Pfropf  gesteckt,  durch  dessen  Bohrung  eine  Glasröhre  hin- 
durchgeht Aus  dieser  tritt  Gas,  welches  im  Apparate  entwickelt  wird, 
heraus,  um  durch  einen  Kautsohuckschlauoh  weiter  geleitet  und  getrocknet 
au  werden.  Durch  einen  Bunsen 'sehen  Quetsohhann  wird  der  Abzug  des 
Gases  regulirt  Der  Gebrauch  des  Apparates  ist  ohne  Weiteres  verständlich. 
Man  stellt  den  Behälter  mit  Zink  oder  Marmor  in  Stücken  gefüllt  in  den 
äusseren  Cylinder,  stülpt  den  inneren  Cylinder  über  das  Behältniss  in  den 
i         ■      ■  — 

1)  Nach  dem  Princip  von  Döbereiner.  H. 
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laueren  Cylinder  und  befestigt  ihn  durch  die  beiden  St&be,  die  man  durch 
die  Oeffnungen  des  äusseren  Cylinders  steckt;  man  steckt  den  Pfropf  mit 
der  durchgehenden  Glasröhre,  an  welchen  das  Kautschuckrohr  mit  dem 
Bnnsen 'sehen  Quetschhahn  befestigt  ist,  in  die  Röhre,  welche  sich  oben 
in  der  Mitte  des  inneren  Cylinders  befindet  und  giesst  die  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  in  den  Raum  zwischen  den>  beiden  Cylindern.  Die 
Säure  gelangt  durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren  Cylinders 
in  dessen  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft  oben  durch  das  Kau- 
tschuckrohr entweicht  und  kommt  endlich  mit  dem  Marmor  oder  Zink  in 
Berührung  und  entwickelt  nun  Gas,  welches  nach  und  nach  die  Luft  ver- 
drängt, die  sich  noch  im  inneren  Cylinder  befindet.  Sobald  reines  Gas  aus- 
strömt, wird  der  Bunsen'sohe  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas  drückt 
im  inneren  Cylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass  zuletzt  der  Marmor  oder 
das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt,  wodurch  die  Gasent- 
wicklung aufhört.  Durch  Oeffnen  des  Qüetschhahnes  kann  man  nun  einen 
beliebig  starken  Gasstrom  erzeugen,  der  durch  48  Stunden  und  auch  länger 
bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates  gleichmässig  andauert 
Man  ist  so  in  den  Stand  gesetzt  ohne  Zeitverlust  tagelang  eine  Substanz 
bei  einer  constanten  Temperatur  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder 
Wasserstoffgas  zu  trocknen.  —  Endlich  empfiehlt  der  Verf.  das  in  vielen  La- 
boratorien gewiss  schon  erprobte  Verfahren,  das  Verbrennungsrohr  beim 
Erhitzen  durch  Gasbrenner  m  eine  Rinne  von  Eisenblech,  die  mit  Magnesia 
bestreut  ist,  zu  legen.  Dadurch  wird  das  Glas  gehindert,  wenn  es  erweicht, 
an  die  Rinne  anzuschmelzen  und  beim  Erkalten  zu  zerspringen. 

(Akd.  z.  Wien,  54.    [1866].) 

XTeber  die  Synthese  des  Butylens.  Von  E.  T.  Chapman.  —  Da 
WÜrtz  (s.  diese  Zeitschr.  1862,  164)  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf 
Jodallyl  Amylen  erhielt,  war  es  wahrscheinlich,  dass  bei  Anwendung  von 
Mondbromäthvlen  statt  des  Jodallyls  Butylen  entstehen  werde.  Der  Verf. 
brachte  Zinkathyl  in  eine  tubulirte,  von  einer  Kältemischung  umgebene  Re- 
torte und  Hess  das  Monobromäthylen  in  Dampfform  in  dasselbe  eintreten, 
mit  der  Vorsicht,  dass  kein  Ueberschuss  des  letzteren  angewandt  wurde. 
Es  fand  Condensation  statt  und  als  nachher  die  Retorte  aus  der  Kälte- 
mischung herausgenommen  und  gelinde  erwärmt  wurde,  entwichen  Dämpfe, 
die  sich  in  einer  stark  abgekühlten  Röhre  zu  einer  Flüssigkeit  condensirten, 
welche  kein  Brom  enthielt,  bei  12 — 14°  siedete,  bei  0°  das  spec.  Gewicht 
0,739  besass  und  mit  Brom  ein  bei  158 — 160°  siedendes  Bromür  lieferte. 
Letzteres  gab  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  eine  der  Zersetzungs- 
gleichung 64HsBr2  =  G^Br  -f  HBr  entsprechende  Menge  Bromwasserstoff- 
säure ab  und  lieferte  ein  öliges  Liquidum,  welches  leichter  als  Wasser  war 
und  beim  Behandeln  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  Brom 
abgab.  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  Bu- 
tylen war,  gebildet  nach  der  Gleichung 

ZnfGzHs)»  +  2G»HaBr  ~  ZnBr»  +  26^. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  58.) 

TJeber  Chloroohwefelkohlenstoff.  Von  Walter  Noel  Hartley. 
Zu  einem  Gemisch  von  einfach-  und  anderthalb  Chlorkohlenstoff  (&&»  und 
6*C1»»,  welches  als  Verunreinigung  etwas  Protochlorid  (CsCla)  enthielt,  wurde 
eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  gesetzt, 
die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  beendigt  und  darauf  das  reducirte 
Chlorid  mit  Wasser  gefällt  Bei  der  Destillation  desselben  blieb  in  der 
Betorte  ein  brauner  Rückstand,  welcher  in  Alkohol  löslich  war  und  sich 
ans  dieser  Lösung  in  braunen  Krystallen  abschied.  Diese  wurden  durch 
längeres  Kochen  mit  Alkohol  und  Thierkohle  gereinigt.  Beim  freiwilligen' 
Verdunsten  der  Lösung  schieden  sich  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle  ab, 
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welche,  nach  dem  Trocknen  im  Vacaum,  die  Zusammensetzung  GsClsffe 
hatten.  Der  Verf.  nennt  diese  Verbindung  Chlorstdfoform.  Sie  krystallisirt 
ans  Lösungen  und  bei  der  Sublimation  in  feinen  Nadeln,  besitzt  einen  eigen- 
th timlichen,  unangenehmen  Geruch,  ist  schwierig  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Chlorkohlenstoff  und  Ter- 
pentinöl, schmilzt  nicht  unter  250°  und  sublimirt  vor  dem  Schmelzen.  Bei 
3-4 stündigem  Erhitzen  mit  massig  starker  Salpetersäure  in  zugeschmol- 
zenen Bohren  auf  120—130°  entstehen  Schwefelsäure  und  weisse  Krystall- 
schuppen,  von  denen  der  Verf.  vermuthet,  dass  sie  nach  der  Formel  6*CW30* 
zusammengesetzt  seien.  Die  Bildung  des  Chlorsulfoforms  lasst  sich  nicht 
anders  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  der  Schwefel,  der  durch  den 
Reductionsprozess  frei  wird,  sich  im  Status  nascendi  direct  mit  dem  €*Cls 
verbinde,  denn  wenn  in  dem  Gemisch  kein  CsCls  enthalten  ist,  bildet  sich 
die  neue  Verbindung  nicht  (Chem.  Soc.  J.  5,  33.) 

Heber  Benaensaure  und  Phenoae.  Von  L.  Carius.  —  Hinsichtlich 
derPhenose  und  der  Bildung  von  Hexylen  aus  Benzol  verweist  Verf.  auf  seine 
frühere  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,67).  —  Verf.  fand  früher  (das. 
2, 69),  dass  die  Benzensaure  niemals  fertig  gebildet  in  dem  Product  CeHgClföa, 
welches  aus  Benzol  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  entsteht,  ent- 
halten ist,  sondern  daraus  erst  durch  Barythydrat  gebildet  wird.  Verf.  findet 
jetzt,  dass  die  rohe  Chlorverbindung  an  eine  verdünnte,  kalte  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  Benzensäure  abgiebt  Er  zieht  daraus  den  Schluss, 
die  Benzensäure  sei  ein  Oxydationsproduct  des  Benzols,  und  hat  deshalb 
aus  Benzoesäure  dargestelltes,  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge und  zweimalige  Destillation  gereinigtes  Benzol  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oxydirt  Neben  andern  Producten  erhielt  er  eine  Säure,  deren 
Barvumsalz  krystallisirte,  keinerlei  Garantie  für  seine  Reinheit  bot,  bei  der 
Analyse  2  Proc.  Barvum  mehr  ergab,  als  sich  für  benzensaures  Baryum 
berechnen,  und  sich  im  Uebrigen  wie  benzensaures  Baryum  verhielt.  Verf. 
kommt  durch  seine  Versuche  zu  der  Ueberzeugung ,  „dass  die  bekannten 
Reactionen  keine  völlig  sichere  Entscheidung  geben  können/* 

(Ann.  Ch.  Pharm.  140,  322.) 


Vorlaufige  Mittheilung  über  Belenoyan  und  Schwefelcyan.  Von 
R.  Schneider.  —  Trägt  man  trocknes  Cyansilber  in  eine  Auflösung  von 
Selenbromür  und  Schwefelkohlenstoff,  so  bilden  sich  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Selencyan.  Aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  diese  Ver- 
bindung in  farblosen  oder  gelblich  gefärbten  atlasglänzenden  Blättchen.  An 
feuchter  Luft  färben  sie  sich  durch  ausgeschiedenes  Selen  roth  und  ent- 
wickeln den  Geruch  nach  Blausäure.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
SeCy.  —  Auch  auf  Schwefelchlorür  hat  der  Verf.  Cyansilber  einwirken 
lassen  und  zwar  auch  in  einer  Schwefelkohlenstofflösung  Nach  der  Ein- 
wirkung, die  unter  Erwärmen  vor  sich  geht,  ist  der  Geruch  nach  Schwefel- 
chlorür verschwunden.  Man  erhitzt  dann  das  Ganze  zum  Sieden  und  filtrirt 
rasch.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  in  grosser  Menge  dünne  farblose  Kry- 
staUblättchen  aus,  die  einen  lebhaften  Seidenglanz  und  einen  stechenden, 
die  Augen  heftig  reizenden  Geruch  besitzen.  Die  Analyse  entsprach  der 
Formel  $Cy.  Selbst  in  luftdicht  geschlossenen  Gefässen  zersetzt  sich  diese 
Combination  unter  Gelbfärbung;  nachher  ist  sie  nicht  mehr  vollständig  lös- 
lich in  Schwefelkohlenstoff,  sondern  hinterlässt,  damit  behandelt,  einen  gel- 
ben Rückstand,  der  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  leicht  löst  und  viel- 
leicht Pseudoschwefelcyan  ist    Nähere  Mittheilungen  behält  sich  Verf.  vor. 

(Pogg.  Ann.  129,  634.) 
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Ueber  die  Oxalohydroxamsäure. 

Von  Heinrich  Lossen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Oxalather  entstehen 
zwei  verschiedene  Körper,  denen  die  Formel  €!2H4N2Ö4  oder  ein  Viel- 
faches dieser  Formel  zukommt: 

€ftHio04  +  2NH30  —  €2^264  +  2€*H«e. 
Oxalather       Hydroxylamin 

Beide  isomere,  resp.  polymere  Substanzen  sind  saurer  Natur.  Ich 
habe  bis  jetzt  nur  eine  dieser  beiden  Säuren  näher  untersucht,  ftir 
welche  ich  den  Namen  Oxalohydroxaminsäure  vorschlage. 

Setzt  man  zu  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Hydroxyl- 
amin Oxalather,  kocht  noch  einige  Minuten  und  läset  dann  erkalten, 
so  scheidet  sich  in  der  Regel  eine  reichliche  Krystallisatfon  von  sehr 
leichten  dünnen  Blättchen  aus.  Dieser  Körper  ist  das  Hydroxylamin- 
salz  der  Oxalohydroxamsäure.  Seine  Zusammensetzung  wurde  der 
Formel 

€2H7N805  —  €2H4N204,NHse 

entsprechend  gefunden.  Zu  seiner  Bildung  sind  demnach  auf  ein  Mo- 
lecfil  Oxalather  drei  Molecüle  Hydroxylamin  erforderlich.  Nach  meinen 
Versuchen  erscheint  es  mir  indessen  vorteilhafter,  auf  ein  Molecül 
Oxalather  mehr  als  drei  Molecüle  Hydroxylamin  anzuwenden. 

Die  Oxalohydroxamsäure  wird  aus  ihrem  Hydroxylaminsalze  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Dieselbe  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  wird  deshalb  durch  Umkrystallisiren  aus 
kochendem  Wasser  gereinigt.  Sie  bildet  mikroskopische  Prismen, 
deren  Ende  stumpf  abgestumpft  ist.  Bei  105°  verpufft  die  Säure.  Die 
Analyse  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz  ergab  die  For- 
mel -G2H4N204;  nach  einem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Baryum- 
salze  erscheint  es  indessen  möglich,  dass  diese  Formel  verdreifacht 
ObHi2N60i2  geschrieben  werden  muss.  Ich  will  zunächst  die  ein- 
fachere Formel  beibehalten. 

Die  Salze  der  Oxalohydroxamsäure  sind  sämmtlich  in  Wasser 
entweder  schwer  löslich  oder  ganz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf  130°, 
höchstens  auf  170 — 180°,  sowie  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  explodiren  die  Salze,  mit  feuerbeständiger  Basis  mit 
grosser  Heftigkeit  und  lautem  Knall. 

Das  bereits  erwähnte  Hydroxylaminsalz  ^^NiO^NHaO  bildet 
dünne  rhomboedrisclft  oder  sechsseitige  Blättchen,  zersetzt  sich  schon 
unter  100°  langsam  und  verpufft  bei  105°.  Die  Lösung  desselben 
färbt  Papier  und  die  Haut  röthlich,  die  Färbung  verschwindet  durch 
stärkere  Säuren. 

Das  Kalium-  und  Natriumsalz  werden  erhalten  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensauren '  oder  kaustischen  Alkalien.  Sie  sind  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  können  indessen  aus  kochendem 
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Wasser  umkrystallisirt  werden.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  das 
Raliamsalz  in  warzenförmigen  Krystallagregaten ,  das  Natriumsalz  in 
kleinen  Täfelchen.  Der  Metallgehalt  wurde  den  Formeln  {^HsNi^K 
und  €bHsN204Na  entsprechend  gefunden.  Auch  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Aetzkali  entsteht  kein  Salz  mit  höherem  Kaliumgehalt. 

Das  Calcium-  und  Zinksalz  wurden  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  zu  einer  mit  Oxalohydroxamsäure  versetzten  Chlorcalcium- 
oder  Zinkvitriol-Lösung  erhalten.  Es  sind  Anfangs  flockige,  allmälig 
körnig-krystallinisch  werdende  Niederschläge,  die  ganz  unlöslich  in 
Wasser  sind.  Der  Metallgehalt  entspricht  den  Formeln  -GjEhNsO^a 
und  e?H2N204Zn. 

Eine  Lösung  des  Hydroxylaminsalzes  fallt  ferner  Kobalt-,  Nickel*, 
Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalze;  die  drei  letzten  Nieder- 
schläge werden  beim  Stehen,  rascher  beim  gelinden  Erwärmen  reducirt. 

Das  Baryumsalz  wurde  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt : 
durch  Fällen  von  Chlorbaryum  mit  einer  Lösung  des  Hydroxylamin- 
salzes,  durch  Zusatz  von  Barytwasser  zu  einer  Lösung  der  freien 
Säure  und  durch  Zusatz  einer  Lösung  der  Säure  zu  essigsaurem  Ba- 
ryum.  Dasselbe  krystallisirt  in  mikroskopischen,  linsenförmigen  Kry- 
stallen,  ist  auch  in  kochendem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Das 
nach  den  verschiedenen  Methoden  dargestellte  Salz  zeigt  einen  sehr 
constanten  Baryumgehalt  von  ca.  43  Proc,  welcher  weder  zu  einer 
Formel  -eblfr^O^a  noch  zu  (-GaHaNaö^Ba  passt.  Eine  Formel 
€oH8Ne6i2Ba2  dagegen  verlangt  43,5  Proc.  Baryum,  vielleicht  lässt 
sich  diese  Formel  auch  schreiben 

«iHaNsOiBa  +  (^H3N204)2»a, 

Der  Wasserstoffgehalt  des  Salzes  wurde  mit  dieser  Formel  sehr  genau 
übereinstimmend,  der  Slickstoffgehalt  wenigstens  annähernd  stimmend 
gefunden.  Der  Kohlenstoff  konnte  nicht  nach  der  gewöhnlichen  Me- 
thode der  Elementaranalyse  ermittelt  werden;  da  das  Salz  äusserst 
heftig  verpufft,  so  konnte  es  nur  im  Verbrennungsrohr  gemischt  mit 
einer  grossen  Quantität  von  Kupferoxyd  oder  chromsauren  Blei  analy- 
sirt  werden;  selbst  bei  dieser  Vorsicht  wurden  einige  Röhren  zer- 
schmettert, immer  aber  blieb  kohlensaures  Baryum  unzersetzt 

Ich  habe  versucht  in  einem  mir  noch  zu  Gebote  stehenden  Best 
dieses  Baryumsalzes ,  der  sich  leider  durch,  einen  Baryumgehalt  von 
45  Proc.  als  wenig  verunreinigt  erwies,  den  Kohlenstoffgehalt  auf 
andere  Weise  zu  bestimmen.  Wird  nämlich  Oxalohydroxamsäure  oder 
ein  Salz  derselben  mit  Salpetersäure  Übergossen,  »so  tritt  sofort  Zer- 
setzung unter  Gasentwicklung  ein.  In  dem  entweichenden  Gase  habe 
ich  Kohlensäure  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  ob  auch  Kohlenoxyd  auf- 
tritt, ist  noch  nicht  ermittelt;  die  rückständige  Flüssigkeit  enthält 
Oxalsäure.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  wurde  eine  Portion  des 
Baryumsalzes  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sowohl  der  mit  dem  gas- 
förmigen Producte  entweichende,  als  der  in  der  rückständigen  Oxal- 
säure enthaltene  Kohlenstoff  bestimmt  werden  konnte,  die  Quantität 


C.  G.  W  h  e  e  1  e  r ,  übe*  die  Efowirk.  v.  UntersMräfAnfefcydrat  u.  b.  w.     131. 

dts  letzteren  ergab  sich  in  zwei  Versuchen  zu  6,74  und  6,84  Proc. 
Mit  den  gasförmigen  Produeten  entwichen  4,19  Proc.  Die  Summe 
11,09  entspricht  ziemlich  der  oben  angefahrten  Formel,  welche  11,43 
verlangt. 

Giebt  man  der  Oxalbydroxamsäure  die  Formel  -62H4N2Q4,  so 
entspricht  die  Bildung  und  Zusammensetzung  derselben  einem  EH-hy- 

droxyl-oxamid:    N2<(OH)2. 
I    H, 

Nimmt  man  an,  dass  die  in  den  beiden  Hydroxylradicalen  ent- 
haltenen Wasserstoffalome  durch  Metall  vertretbar  seien,  so  wäre  die 
Saure  zweibasisch,  das  Hydroxylamin-Kalium-  und  Natriumsalz  wären 
saure,  das  Zink-  und  das  .Calciumaalsi  neutrale  Salze.  Giebt  man  der 
Säure  die  Formel  "GeHnNeöia,  so  sind  im  Kaliumsalz  drei,  im  Ba- 
ryumsalz/vier  und  im  Zink«  und  Ca'cinmsalz  sechs  Wasserstoffatome 
durch  Metall  vertreten. 

Die  Unmöglichkeit,  selbst  mit  überschüssigem  Aetzkali  ein  neu- 
trales Kaliumsalz  zu  erhalten,  sowie  die  Beobachtung,  dass  bei  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  nicht  der  ganze  Kohlenstoffgehalt,  sondern 
nur  ein  constant  bleibender  Tneil  derselben  als  Oxalsäure  austritt, 

(€202 
scheint  mir  einigermassen  gegen   die  einfache  Formel  N2<(6H)2  zu 

1    H2 
sprechen. 

Aufschlu88  über  diesen  Punct  ist  wohl  am  ersten  zu  erwarten 
durch  die  Untersuchung  der  zweiten  Säure  von  der  Formel  €bH4N2Ö4, 
die  sich  neben  der  Oxalohydroxamsäure  bei  der  Einwfrkung  von  Oxal- 
ftther  auf  Hydroxylaminlögung  bildet.  Vorläufig  kann  ich  voti  dieser 
Säure  nur  mittheilen,  dass  sie  weit  löslicher  ist  in  Wasser,  als  die 
Oxalohydroxamsäure,  dass  sie  sich  vorzugsweise  zu  bilden  scheint,' 
wenn  Überschüssiger  Oxaläther  angewendet  wird,  und  dass  ich  die- 
selbe niemals  in  Form  eines  Hydroxylaminsalzes,  sondern  nur  als  freie 
Säure  erhalten  habe. 

Heidelberg,  im  Febr.  1867. 

W.  Lossen's  Laboratorium. 


Vorläufige  Nptte  über  die  Einwirkung  von  Unter- 
ohlorigsäurebydrät  auf  Terpentinöl. 

Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

Eine  ziemlich  concentrirte  'Lösung  .von  Unterchlorigsäurehydrat 
erwärmt  sieh  beim  Schütteln  mit  Terpentinöl  und  erzeugt  eine  neue 
Verbindung,  welche  als  schweres  zähflüssiges  Oel  zu  Boden  fällt;  in 
der  wässrigen  Flüssigkeit  bleibt  ein  ebenfalls  neues  Prodüct  gelöst. 
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Wird  das  schwere  Oel  gewaschen,  in  Aether  gelöst,  das  gelöste 
Quecksilber  durch  8cbütteln  mit  Salmiaklösung  entfernt,  so  hinterlfisat 
der  Aether  nach  dem  Abdestilliren  die  neue  Verbindung  als  zJLhflüa- 
siges  Liquidum.  Vorläufige  Versuche  geben  der  Vermuthung  Raum, 
dass  sich  2  Atome  des  Untercblorigs&urehydrats  dazu  addiren,  wenn 
es  m|t  Terpentinöl  zusammentrifft.  Ich  bin  soeben  damit  beschäftigt 
den  Körper  und  seine  Zersetzungsproducte  näher  zu  studiren. 


Ueber  die  Melliths&tire. 
Von  Ad.  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  27t.) 

Gemeinschaftlich  mit  Scheibler  fand  Verf.,  dass  die  Mellithsäure 
eine  sechsbasische  Säure  von  der  Formel  CfnHeön  ist.  Sie  lägst 
sich  betrachten  als  Benzol,  in  welchem  sechs  Wasserstoffatome  durch 
sechs  Carboxyl  <302H  ersetzt  sind:  {Jel^M^Hje.  Mit  Kalk  erhitzt 
zerfällt  sie  vollständig  in  Kohlensäure  und  Benzol.  Mit  Natriumamal- 
gam behandelt  nimmt  sie  sechs  Atome  Wasserstoff  auf  und  giebt  die 
sechsbasische  Säure  -©e  He  066211)6,  welche  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
in  die  vierbasische  Säure  <?6H2(€€hH)4  übergeht.  Zu  dieser  addiren 
sich  wieder  4  Atome  Wasserstoff,  und  die  neue  Säure  -66H$(-6Q?H)4 
verliert  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  von  neuem  Kohlensäure. 
So  erhält  man  als  letztes  Glied  der  Umwandlung  Benzoesäure. 

Verf.  weist  darauf  hin,  dass  ausser  den  genannten,  bis  jetzt  dar- 
gestellten Säuren  noch  mehrere  intermediäre  Glieder  existiren  werden.. 
Da  zu  deren  Darstellung  und  Untersuchung  eine  bedeutende  Quantität 
Honigstein  erforderlich  ist,  so  richtet  Verf.  an  alle  Diejenigen,  welche 
im  Besitze  dieses  Körpers  sind,  die  ergebene  Bitte,  ihm  von  demsel- 
ben etwas  zukommen  zu  lassen. 


Ueber  einige  neue  durch  Synthese  dargestellte 
Kohlenwasserstoffe. 

Von  Carl  Bigot  nnd  Rudolph  Pittig. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  160.) 

1.  Amyl-ßenzol  Qilk({hlki).  Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  schon 
früher  von  Fittig  undTollens  dargestellt  und  beschrieben  worden* . 
Er  siedet  genau  bei   193°.    Bei  der  Einwirkung  von   1  Mol.  Brom 
in  der  Kalte  entsteht  eine  flüssige  Monobromverbindung,  beim  Erwir- 
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men  mit  2  Mol.  Brom  auf  100°  bildet  sich  neben  dieser  Verbindung 
festes  Tribromamyl-Benzol  -GiiHisBn,  welches  in  schönen  farblosen, 
seidegiänzenden  Nadeln  krystallisirt,  die  in  heissem  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  nur  wenig  löslich  sind,  bei  140°  schmelzen  und  wenige  Grade 
Aber  dieser  Temperatur  sich  zersetzen.  Beim  Erwärmen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  oder  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure liefert  das  Amyl-Benzol  nur  flüssige  Nitroverbindungen. 

2.  Ämyl-Toluol  €foH4wi \v!  wurde  wie  das  Amyl-Benzol  dar- 
gestellt. Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des 
Amyl-Benzols  ähnlichem  Gerüche,  es  siedet  eonstant  bei  213°,  wird 
bei  —  20°  nicht  fest  und  hat  bei  9°  das  spec.  Gewieht  0,8643. 
Raucheode  Salpetersäure  verwandelt  es  in  der  Kälte  in  Dinitroamyl- 
tohtol  €taHi6(N62)2.  Diese  Verbindung  ist  ein  dickflüssiges,  gelbes, 
durchsichtiges  Liquidum,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  In  Alko- 
hol und  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Eine  feste  Trinitrover- 
bindung  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  Brom  giebt  mit  dem  Koh- 
lenwasserstoffe ebenfalls  nur  flüssige  Verbindungen,  durch  Erhitzen 
mit  4  Mol.  Brom  auf  100°  wurde  Tribromamyltoluol  -Gi-iHisBi^  erhal- 
ten, welches  eine  sehr  dickflüssige,  fadenziehende  Masse  ist,  die  bei 
60°  dünnflüssig  wird.  In  sehr  vielem  heissen  Alkohol  löst  sich  die 
Verbindung,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  derselben  Form  wie- 
der ab.  —  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  der  Kohlenwasser- 
stoff unter  Bildung  von  Amyltohiohchwefelsoture  -612H18S63,  deren 
Baryumsalz  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  nicht 
krystallisirt  Beim  freiwilligen  Verdunsten  hinterlassen  die  Lösungen 
eine  gummiartige  Masse.  Das  Kaliumsalz  ßuRnKSrQz  ist  ebenfalls 
in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  konnte  auch  nicht  in 
deutlichen  Krystallen  erhalten  werden.  —  Bei  der  Oxydation  mit 
Ghrom8äure  liefert  das  Amyltoluol,  wie  das  Methyl-  und  Aethyltoluol 
Terephtalsäure.  Daneben  entsteht  eine  beträchtliche  Quantität  Essig- 
säure. Es  ist  dieses  eine  neue  Bestätigung  der  von  Fittig  entdeck- 
ten Gesetzmässigkeit  bei  der  Oxydation  der  Benzolkohlenwasserstoffe 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.    I,  4). 

|€H3 

3.  Amyl-Xylol  €feH$J<?H3     .    Die  Darstellung  geschah  auf  die 

bekannte  Weise.  Vom  regenerirten  Xyiol  wurde  es  durch  fractionirte 
Destillation  geschieden.  Es  ist  eine  farblose,  dem  Amyl-Toluol  sehr 
ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  232—233°  eonstant  siedet  und 
bei  9°  das  spec.  Gewicht  0,8951  bat.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
und  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  liefert  es 
nur  dickflüssige,  schwer  rein  zu  erhaltende  Nitroverbindungen.  Mit 
rauchender  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  zu  Amylxylohchrvefelsäure, 
deren  Baryum-  und  Kaliumsalz  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  Bind  und  nicht  krystallisiren.  Auch  mit  Brom  konnte  keine 
gut  characterisirte  Verbindung  erhalten  werden. 
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Versuche  ein  Allyl-Benaol.  darzustellen  oder  durch  Zersetzung 
eines  Gemisches  von  Chlorbenzyl  and  Bromätbyl  mit  Natrium,  das 
Aethyl  ins  Methyl  des  Toluols  einzuführen  und  so  ein  Propyl-Benzol 
£6H5[6H2(£!?H*)]  Z11  erhalten,  ergaben  nicht  das  gewünschte  Resultat. 


Ueber  lta Weinsäure,  eine  Isomere  der 
Citraweins&ure. 

Von  Dr.  Theodor  Wilm. 
(Ann.  Cham.  Pharm«  141.  28.) 

Itaconsäure  wird  am  besten  dargestellt,  indem  man  im  Wasaer- 
bad  getrocknete  Citronensäure  destiUirt,  bis  das  Destillat  sich  braun  färbt 
und  die  concentrirte  Lösung  der  resultirenden  Citracousäure  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  auf  120—130°  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhren 
bildet  nach  dem  Erkalten  ein  dichtgedrängtes  Krystallconglomerat  von 
langen  feinen  Säulen;  war  wasserhaltige  Citronensäure  desttllirt  wor- 
den, so  krystallisirt  die  Itaconsäure  leicht  beim  Abdampfen  des  Röh- 
reninhaltes in  stark  glänzenden,  zu  Krusten  vereinigten  Rhomben- 
octaedern.  —  Entgegen  den  vorhandenen  Angaben  findet  Verf.,  daas 
itaoonsaures  Baryum  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist' 

.  Wie  die  isomere  Citraconsänre  vereinigt  die  Itaconsäure  sich 
direct  mit  Unterchlorigsäiirehydrat  zu  einer  chlorhaltigen  Säure,  deren 
Reindarstellung  dem  Verf.  nicht  gelang.  Die  Salze  dieser  Säure  setzen 
sich  leicht  in  der  Weise  um,  dass  Chlormetall  und  die  chlorfreie  Saune 
-GsEfcOe  entsteht,  welche  Verf.  Itaweinsäure  nennt;  sie  ist  isomer  mit 
der  von  Carius  erhaltenen  Citra Weinsäure  (Ann.  Ch.  Pharm.  126, 
204).  Zur  Darstellung  der  Itaweinsäure  wird  eine  nach  Carius' 
Methode  bereitete,  Queeksilberoxycblorid  enthaltende,  höchstens  lpro- 
centige  Lösung  von  Untercblorigsäurehydrat  unter  fortwährendem  Be- 
wegen allmäiig  zu  einer  auf  0°  abgekühlten,  vor  Licht  geschützten 
Lösung  von  itaconsaurem  Natrium  gesetzt*  welche  höchstens  2  Proc. 
Salz  enthält.  Der  Gernah  nach  unterchloriger  Säure  verschwindet 
nach  5 — 10  Minuten,  an  seine  Stelle  tritt  ein  angenehmer,  an  Chloro- 
form erinnernder  Geruch;  wenn  die  Lösung  Indigo  nicht  mehr  ent- 
färbt, wird  vom  Queoksilberoxychlorid  abfiltrirt,  und  das  gelöste  Queck- 
silber aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt*  Wird  das 
Filtrat  voip  Schwefelquecksilber  abgedampft,  so  erhält  man  eine  cblor- 
freie  Säure,  indem  das  zuerst  entstandene  Addiüonsproduct  sich  mit 
Wasser  umsetzt:  ^HjCie*  +  £H*  —  CsHsOe  +  HCL  Der  durch 
Abdampfen  erhaltene,  braune  Rückstand  von  Chlornatrium,  itawein- 
saurem  Natrium  und  Itaweinsänre  wird  in  Wasser  gelöst,  die  ammo- 
niakalisch  gemachte  Lösung  mit  Bleizucker  gefällt,  der  Niederschlag 
zur  Entfernung  des  Chlornatriuma  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  dann 


über  Itaweinsäure,  eine  Isomere  der  Citraweinsäure.  135 

in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  ans  dem  Filtrat 
vom  Schwefelblei  die  meiste  Säure  durch  Abdampfen,  der  letzte  Rest 
durch  kohlensaures  Silber  entfernt,  etwas  gelöstes  Silber  durch  Schwe- 
felwasserstoff gefällt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  hinterlässt  bei  vor- 
sichtigem Verdunsten,  zuletzt  im  luftverdflnnten  Räume  die  Itawein- 
säure. —  Vor  der  Fällung  mit  Bleizucker  kann  auch  die  grösste  Menge 
des  Natriumsalzes  entfernt  werden,  indem  man  die  Lösung  mit  einer 
der  angewandten  Menge  des  itaconsauren  Natriums  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure  eindampft  und  die  freie  Itaweinsäure  vom  schwefelsauren 
Natrium  durch  Alkohol  trennt. 

Die  Itaweinsäure  ist  eine  glasige,  amorphe,  an  der  Luft  zerfliess- 
liche  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  riecht  besonders 
bei  gelindem  Erwärmen  honigartig,  verhindert  die  Fällung  von  Eisen- 
oxyd und  Kupferoxyd  durch  Alkali.  Bei  100°  ist  sie  mit  Wasserdampf 
nicht  unerheblich  flüchtig,  und  zersetzt  sich  in  ganz  concentrirter  Lö- 
sung unter  Bildung  einer  Pyrosäpre.  —  Die  vom  Verf.  dargestellten 
itaweinsauren  Salze  leiten  sich  von  der  Säure  durch  Vertretung  zweier 
Wasserstoffatome  durch  Metall  ab.  Gut  characterisirt  ist  das  Bleisalz; 
neutralisirt  man  die  Säure  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  und  versetzt 
dann  mit  essigsaurem  Blei,  so  fällt  zuerst  etwas  basisches  unlösliches 
Salz.  Das  Filtrat  von  diesem  scheidet  beim  Stehen  oder  Abdampfen 
das  neutrale  Bleisalz  in  schönen,  stark  glänzenden  monoklinen  Tafeln 
ab,  deren  scharfe  Ecken  abgestumpft  sind;  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.  Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  ergab  die 
Formel  €kHe0«Pb.  Dieses  Salz  unterscheidet  die  Itaweinsäure  von 
der  Citraweinsäure,  deren  nicht  krystallisirendes  Bleisalz  bei  Zusatz 
von  essigsaurem  Blei  arti  der  Säure  oder  deren  neutralen  Alkalisalzen 
sofort  gefällt  wird.  —  Kalium-  und  Natriumsalz  krystallisiren  nicht. 
Das  Calciumsalz  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  der  mit  Kalkwasser  neutralisirten  Lösung  in  kry- 
stalliniscben  Massen  aus.  —  Das  Baryum-,  Zink-  und  Kupfersalz  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  entweder  amorph,  oder,  wie  z.  B.  das  aus 
wftssriger  Lösung  durch  Alkohol  gefällte  Baryumsalz,  pulverig  kry- 
stallinisch.  Das  Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag,  in  Wasser 
ziemlich  lösich,  beim  Kochen  damit  sich  zersetzend.  Analysirt  sind 
das  Baryum-,  Calcium-  und  Silbersalz  mit  Resultaten,  welche  mit  den 
Formeln  ^HsOiBa,  ^HeOe^a  +  1  V2  *q-  ™d  ^HeOaAgi  an- 
nähernd übereinstimmen. 

Bei  der  Destillation  der  Itaweinsänre  entsteht  Wasser,  Kohlen- 
säure und  eine  neue  ölige  Säure,  Verf.  nennt  diese  8äure  Brenzita- 
traubensäure  und  giebt  ihr  die  Formel  -GUHtOs,  nach  welcher  sie  sich 
aus  der  Itaweinsäure  bildet  nach  der  Gleichung: 

esEfeGe  —  €©2  +  6H2  +  ^HeOs. 

Die  Brenzitatraubeosäure  ist  ein  zähflüssiger  Syrup,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  destillirend 
und  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Die  Annahme  der  Formel 
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•64  He  63  stützt  sieb  auf  die  Analyse  eines  amorphen  Baryumsalzes, 
bei  100°  getrocknet  (€hH503)2Ba  +  ©H2,  und  den  Bleigehalt  eines 
amorphen  Bleisalzes,  welches  letztere  nach  dem  Trocknen  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  ist,  „dennoch  aber  so  sehr  hygroscopisch ,  dass 
es  schwer  zu  pulvern  ist  und  fast  wie  Chlorcalcium  an  der  Luft 
zerfließet." 


Beitrage  zur  Kenntniss  der  «weibasischen  S&uren. 

Von  Adolph  Claus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  49.) 

Church  (Ann.  Gh.  Pharm.  130,  53)  giebt  an,  die  Bernstein- 
säure  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu  Butlactinsäure  reducirt  au 
haben.  Verf.  hat  auf  eine  Lösung  von  Bernsteinsäure  Zink,  Zink  und 
Schwefelsäure,  Natrinraamalgam  in  alkalischer  und  in  saurer  Lösung 
einwirken  lassen,  konnte  aber  in  keinem  Falle  irgend  etwas  anderes 
als  unveränderte  Bemsteinsäure  aus  dem  Product  der  Einwirkung  ab- 
scheiden, und  hat  somit  Church 's  Angabe  widerlegt. 

Frankland  und  Duppa  (diese  Zeitschr.  1864,  278)  haben 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Jodätbyl  auf  Oxaläther  Leucinsäure- 
äther  erhalten.  Verf.  hat  sich  vergeblich  bemüht,  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Jodäthyl  auf  Bernsteinsäureäther  eine  Säure  aus  einer 
sauerstoffarmeren  Reihe  darzustellen.  Wird  1  Mol.  Bernsteinsäure- 
äther  mit  2  Mol.  Jodäthyl  und  überschüssigem  Zink  am  aufsteigenden 
Kühler  im  Wasserbade  erwärmt,  so  findet  Einwirkung  statt,  und  es 
entsteht  unter  Entwicklung  eines  Gases,  welches  Verf.  für  Aethyl  hält, 
eine  braune  Masse  von  pflasterähnlicher  Consistenz  und  stechendem 
Gerüche,  welche  in  Aether  beinahe  vollständig  löslich  ist,  an  der  Luft 
sich  unter  Gasentwicklung  und  Bildung  von  Zinkoxyd  verändert,  und 
mit  Wasser  sich  augenblicklich  zersetzt  in  Wasserstoffgas,  Zinkoxyd- 
hydrat, Jodzink,  basisches  Jodzink  und  Bernsteinsäureäther.  Ganz 
dasselbe  Resultat  erhielt  Verf.  sowohl  bei  Anwendung  von  1  Mol.,  als 
auch  bei  Anwendung  von  4  Mol.  Jodäthyl  auf  l  Mol.  Bernsteinsäure- 
äther, mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  im  ersteren  Falle  weniger, 
im  letzteren  mehr  Aethyl  entwickelt  wurde,  als  bei  Anwendung  von 
2  Mol.  Jodäthyl  auf  1  Mol.  Bernsteinsäureäther.  —  Sebacinsäure  und 
8ebacinsäureäther  verhalten  sich  der  Bemsteinsäure  und  deren  Aether 
vollkommen  analog. 

Bezüglich  der  Art,  wie  Verf.  sich  die  Bildung  von  Aethyl  bei 
Anwendung  von  überschüssigem  Jodäthyl  zu  erklären  sucht,  sowie 
bezüglich  einer  ausführlichen  theoretischen  Betrachtung,  welche  Verf. 
an  die  im  Vorstehenden  dargelegten  Resultate  seiner  experimentellen 
Froschungen  anknüpft,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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Ueber  das  Physoetigmin. 

Von  0.  Hesse. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  82.) 

Verf.  ergänzt  und  berichtigt  die  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  129, 
115)  von  ihm  und  Job  st  gemachten  Angaben  Aber  das  Gift  der  Ca- 
labarbohne.  Zur  Darstellung  wird  das  frisch  bereiteste  alkoholische 
Extract  mit  überschüssigem  doppeltkohlensaurem  Natron  versetzt, 
und  der  Lösung  das  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen. 
Durch  Behandlung  des  Aethers  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  man  eine  kaum  gefärbte  saure  Lösung  der  Base,  während  ölige 
Substanzen  und  der  Riechstoff  der  Bohne  im  Aether  gelöst  bleiben. 
Nach  Entfernung  des  gelösten  Aethers  im  Exsiccator  oder  vermittelst 
der  Luftpumpe  wird  die  saure  Lösung  von  den  letzten  Resten  fetter 
Substanzen  durch  Filtration  durch  ein  genässtes  Filter  befreit,  dann 
wieder  mit  doppeltkohlensaurem  Natron  gefällt  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Bildet  das  beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibende  Alkaloid 
mit  verdünnter  Essigsäure  keine  farblose  Lösung,  so  muss  es  zur 
Reinigung  nochmals  gelöst  und  gefällt  werden. 

Das  Physostigmin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lö- 
sung als  farbloser  Firniss,  der  im  Exsiccator  zu  einer  spröden  Masse 
austrocknet.  Bei  40°  ist  es  zähflüssig  und  läset  sich  leicht  in  Fäden 
ausziehen,  die  beim  Erkalten  leicht  brechen,  bei  45°  vollkommen  flüssig. 
Bei  100°  verändert  es  sich,  besonders  in  feuchtem  Zustande,  nach 
kurzer  Zeit,  indem  in  der  Schmelze  rothe  Streifen  auftreten,  und  lie- 
fert .dann  mit  Säuren  rothe  Lösungen.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  weniger  leicht  in  kal- 
tem Wasser,  reagirt  stark  basisch  und  neutralisirt  die  Säuren  voll- 
ständig. Die  Base,  wie  ihre  Salze  sind  geschmacklos;  letztere  sind 
löslich,  selbst  das  kohlensaure,  welches  entsteht,  wenn  man  die  Base 
in  Wasser  vertheilt  und  Kohlensäure  einleitet.  Bei  gelindem  Erwär- 
men scheidet  diese  Lösung  die  Base  in  Oeltröpfchen  ab,  bei  längerem 
Erhitzen  färbt  sie  sich  roth  und  hinterlässt  beim  Verdampfen  einen 
amorphen,  kirschrothen ,  theilweise  veränderten  Rückstand.  Die  Lö- 
sungen des  schwefelsauren,  salzsauren,  essigsauren  Salzes  färben  sich 
sehr  bald  roth,  selbst  die  wässrige  Lösung,  wenn  sie  bei  Zimmer- 
temperatur der  Luft  ausgesetzt  ist.  Noch  leichter  färben  sich  Alkali 
enthaltende  Lösungen ;  das  Alkaloid  wird  aus  seiner  Lösung  in  Essig- 
säure durch  doppeltkohlensaures  Natron  in  Oeltröpfchen  abgeschieden ; 
die  Lösung  färbt  sich  nach  einigen  Stunden  roth.  Fällt  man  dagegen 
mit  Soda,  so  tritt  diese  Färbung  nach  wenigen  Minuten,  mit  Ammoniak 
fast  augenblicklich  ein.  Mit  der  Färbung  ist  Oxydation  verbunden; 
Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure,  unterschwefligsaures  Natron, 
auch  Thierkohle  entfärben  die  rothen  Lösungen,  wenn  die  Zersetzung 
nicht  zu  weit  vorgeschritten  war.    Aether  löst  das  veränderte  Alkaloid 
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nebst  grösseren  oder  geringeren  Mengen  des  Zersetzungsproductes ; 
er  liefert  dann  beim  Schütteln  mit  Schwefelsäure  eine  blaue  Sulfat- 
lösung, wenn  die  Zersetzung  nur  unbedeutend,  dagegen,  eine  rothe, 
wenn  dieselbe  bedeutender  war.  Durch  Chlorkalk  wird  das  Alkaloid 
anfangs  intensiv  geröthet,  dann  gebleicht.  Concentrirte  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  lösen  das  Alkaloid  mit  gelber  Farbe,  die  Lösung 
in  Schwefelsäure  wird  bald  olivengrün. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100°  getrockneten  Base  wurde  der 
Formel  -GisHaiNsO?  entsprechend  gefunden.  Kaliumqueckailberjodid 
fallt  die  Physostigminsalze  weiss,  der  Niederschlag  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Aether  und  in  Alkohol,  kann  aus  letzterem  in  klei- 
nen concentrisch  gruppirten  Prismen  erhalten  werden,  deren  Jod-  und 
Quecksilbergehalt  der  Formel  -6uH2iN302HJ,J2  entsprechen. 

Entgegen  seiner  früheren  Angabe  findet  Verf.  jetzt,  dass  das 
salzsaure  Physostigmin  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt,  sondern  ver- 
ändert wird.  —  Verf.  erinnert  noch  an  die  Angaben  V6e's,  welcher 
das  Alkaloid  in  Krystallen,  die  bei  69°  schmelzen,  erhalten  haben  will, 
dasselbe  übrigens  Eserin  nennt,  von  6&6r6>  wie  die  Neger  von  Alt- 
Calabar  die  Bohne  bezeichnen  sollen.     (Vergl.  Jahresber.  1865,  456.) 


Fleischmilchsäure  im  Harn  bei  Phosphorvergiftung. 

Von  Otto  Schultzen. 

Der  Harn  von  mit  Phosphor  vergifteten  Menschen  und  Thieren 
enthält  constant  grosse  Mengen  von  Fleischmilchsäure,  bis  zu  10  Grm. 
und  darüber,  wenn  die  Vergiftung  einen  gewissen  Grad  erreicht  hat, 
d.  h.  wenn  deutliche  Gelbfärbung  der  Haut,  Gallenfarbstoffreaction  und 
Eiweissgehalt  des  Harns  constatirt  werden  kann.  Man  gewinnt  die 
Säure  in  folgender  Weise:  Der  Harn  wird  im  Wasserbade  zur  Sy- 
rupsconsistenz  gebracht,  mit  starkem  Weingeist  angerührt  und  erwärmt. 
Nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen  giesst  man  die  klare,  dunkel- 
braun gefärbte  Weingeistlösung  ab  und  verdunstet  dieselbe,  fügt  ver- 
dünnte Schwefelsäure  in  hinlänglicher  Menge  hinzu  und  schüttelt  wie- 
derholt mit  Aether,  welcher  bei  Abdestilliren  die  Säure  in  unreinem 
Zustande  hinterlässt.  Man  löst  in  Wasser  und  fällt  mit  einigen  Tropfen 
basisch  essigsauren  Bleis,  welches,  fast  alle  verunreinigten  Materien 
niederschlägt.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  das  Blei  durch  Schwe- 
felwasserstoff, verdunstet  und  erwärmt  längere  Zeit  im  Wasserbade 
zur  Entfernung  der  Essigsäure.  Die  Fleischmilcbsäure  hinterbleibt 
als  schwach  gelblich  gefärbter  Syrup. 

Es  wurde  das  Zinksalz,  das  Kupfersalz  und  das  Kalksalz  dar- 
gestellt und  analysirt,    Die  Analysen  führten  zu  den  Formeln: 
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(C3H50s)*Zii  -f  2H101) 
2[(C*H508)^Oe]  -f  3H2O 
.  (C3H&03)jCa  +  4H20. 
Die  Resultate  der  Analysen,  sowie  die  Kryetallform  und  Löstich- 
kät  der  Salze  riehen  die  Identität  der  gefundenen  S&ure  mit  Fleisch- 
milebsäure. 

Berlin,  2.  Mftrz  1867. 


Ueber    die  Absorption    und  dialytisehe  Trennung 
der  Oase  durch  Colloidscheidewände. 

Von  Thomas  Graham. 
(Phil.  Transaet.  1866  durch  Pogg.  Ann.  129,  549.) 

I.  Wirkung  einer  Scheidewand  von  Kautschuck.  Schon  vor 
längerer  Zeit  hat  Mitchell  und  nach  ihm  Drap  er  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  Gase  durch  eine  Kautschuckhaut  absorbirt  werden  und 
dieselbe  durchdringen  können.  Beide  hatten  jedoch  nicht  beachtet, 
daas  Gaae  bei  ihrer  Absorption  durch  Colloldschichten  flussig  werden 
und  dass  ihr  Durchsang  durch  solche  Körper  dann  nur  durch  die 
Thätigkeit  der  Flüssigkeits- ,  nicht  aber  der  Gas-Diffusion  bewirkt 
wird.  Mitchell  gab  an,  dass  Kautschuck,  wenn  er  Kohlensäure 
absorbire,  sein  Volum  vergrößere.  Der  Verf.  beobachtete  dagegen, 
daas  eine  nicht  galvanisirte  Kautschuckplatte  (  von  50  Grm.  Gewicht 
und  0,6  Mm.  Dicke  bei  15°  in  24  Stunden  0,78  ihrea  Volumens 
(0,7  in  der  ersten  Stunde)  an  Kohlensäure  absorbire  ohne  dass  ihr 
Volumen  irgend  wie  verändert  wurde.  —  Die  Diffusionsbeobachtungen 
machte  Graham  mit  einem  Glasrohre  von  1  M.  Länge  und  22  Mm. 
Durchmesser;  die  eine  Seite  dieses  Rohres  war  offen,  die  andere  aber 
durch  eine  Gypsplatte  geschlossen,  die  als  Stütze  der  darüber  ge- 
spannten Kautschuckhaut  diente.  Der  Gyps  ist  so  porös,  dass  er 
ohne  Einfluss  auf  Gasströmungen  ist.  Die  Röhre  wurde  mit  Queck- 
silber gefüllt  und  durch  Umkehren  in  ihr  eine  Tor ricelli'sche  Leere 
erzeugt,  in  welche  das  Gas  eindringen  und  das  Quecksilber  in  der 
Bohre  herunterdrücken  konnten*  Durch  eine  über  der  Kautschuck- 
platte befestigte  Kautschuckklappe  mit  Zu-  und  Ableitungsöffnung  lei- 
tete der  Verf.  die  zu  absorbirenden  Gase  zu  der  Colloldschicht.  Dabei 
machte  er  folgende  Beobachtungen:    Bei  gleicher  Zeit  durchdringt 


Stickstoff  Kautschuck  mit  der  Geschwindigkeit  —    1 

Kohlenoxyd       „ 

n    • 

-    1,113 

Luft                   „ 

n 

,,       ,       -    1.149 

Sumpfgas          „ 

>» 

=    2.US 

Sauerstoff  l       „ 

w 

it              —    2,666 

Wasserstoff       „ 

9? 

„                m,    5,500 

Kohlensäure      „ 

» 

=  13,585 

1)  C»12;  0  =  16;  Ca  =  40;  Ca  =  63,4;  Zn  =  65. 
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Hierbei  nimmt  der  Verf.  an,  dass  die  Gase  vom  Kautsehuck  wie 
von  anderen  Kohlenwasserstoffen  aufgelöst  und  dann  in  das  Vacuum 
verdampft  werden.  Statt  des  Vaeuums  kann  auf  4er  einen  Seite  des 
Kautschucks  auch  ein  anderes  Gaa  sich  befinden.  —  Die  Diffusions* 
erscbeinungen  der  Gase  durch  Kautschuck  lassen  sich  noeh  auf  andere 
Weise  beobachten,  man  kann  z.  B.  einen  kleinen  Kauischuckballoa 
mit  einem  Gase  anfüllen  und  dann  die  Veränderung  des  Durchmessers 
dieses  aufgeblähten  Ballons  beobachten;  oder  man  fallt  das  oben  be- 
schriebene Instrument  mit  einem  Gase  an  und  beobachtet  die  Ände- 
rungen im  Quecksilberstande  bis  schliesslich  das  Gas  im  Innern  durch 
atmosphärische  Luft  ersetzt  ist  —  Durch  Erwärmen  wird  Kautschuck 
weich,  es  hat  dann  noch  mehr  die  Eigenschaften  der  flüssigen  Koh- 
lenwasserstoffe und  lässt  die  Gase  rascher  durch..  Bei  4°  liess  Kau- 
tsehuck in  der  Minute  0,56  Cc.  Luft  durch,  bei  14°  —  2,25  Gc.,  bei 
60°  —  6,63  Cc.  (die  Volumina  auf  760  Mm.  und  20°  C.  berechnet). 
Absorbirt  so  das  Kautschuck  Gase  in  der  Wärme,  wird  dann  abge- 
kühlt und  der  Luft  ausgesetzt,  so  lässt  es  die  Gase  langsamer  aus- 
treten, als  wenn  es  gleich  weich  der  Luft  exponirt  wird.  Besonders 
wichtig:  ist  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Kautschuck.  Lässt 
man  Kautschuck  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Quecksilber  auf 
Sauerstoff  wirken  und  bringt  es  nachher  in  ein  Vacuum,  so  giebt  es 
6,82  Proc.  seines  Volumens  an  Sauerstoff  aus,  mithin  ist  Sauerstoff 
im  Kautschuck  doppelt  so  löslich,  als  im  Wasser.  —  Wasserstoff 
wird  kaum  absorbirt  von  Kautschuck. 

Diese  Verhältnisse  benutzte  der  Verf.  zur  dialytischen  Trennung 
des  Sauerstoffs  von  der  atmosphärischen  Luft.  Zunächst  füllte  er 
einen  Kautschuckballon  mit  Wasserstoffgas  und  liess  die  Luft  darauf 
wirken.  Der  Ballon  nahm  an  Volum  ab.  Nach  3  Stunden  enthielt 
er  ein  Gemisch  von  8,98  Proc.  Sauerstoff,  12,60  Proc.  Stickstoff  und 
78,72  Proc.  Wasserstoff,  mithin  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hältniss  58,4  Stickstoff:  41,60  Sauerstoff.  Lässt  man  den  Ballon  länger 
der  Luft  ausgesetzt,  so  nimmt  der  Wasserstoffgehalt  immer  ab  und 
zuletzt  ist  der  Ballon  mit  Luft  gefüllt,  nie  ist  der  Sauerstoffgehalt  des 
ganzen  Balloninhaltes  grösser  als  21  Proc.  Wendet  man  statt  des 
Wasserstoffs  Kohlensäure  an,  unterbricht  die  Wirkung  der  Luft  nach 
4  Stunden  und  absorbirt  dann  den  Rest  der  Kohlensäure  durch  Kali- 
lauge, so  bleibt  ein  Gasgemisch  von  37,1  Proc.  Sauerstoff  auf  62,9 
Proc.  Stickstoff,  ein  Gas,  welches  einen  glimmenden  Span  entflammt 
Bei  längerer  Einwirkung  der  Luft  nimmt  auch  hier  der  Sauerstoff- 
gehalt des  Balloninhaltes  ab,  bis  er  schliesslich  wieder  etwa  2 1  Proc. 
beträgt.  —  Das  beste  Resultat  erzielt  man  bei  der  dialytischen  Tren- 
nung des  Sauerstoffs  von  der  Luft  durch  Anwendung  eine»  Vaeuums. 
In  eine  48  Zoll  lange  und  22  Mm.  weite  Diffusiometer  röhre  traten  in 
21  Stunden  bei  etwa  24°  3,48  Cc.  Gas  ein  aus  der  Atmosphäre  und 
dieses  Gas  enthielt  42,3  Proc.  Sauerstoff. 

Zur  dialytischen  Darstellung  einer  grösseren  Menge  dieses  sauer- 
stoffreichen Gases  bedient  sich  der  Verf.  des  pneumatischen  Instru- 
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mentes  von  Sprengel.  Dasselbe  besteht  ans  einem  senkrecht  auf- 
gestellten, etwa  2,5  Mm.  weiten  Rohr,  durch  welches  man  aus  einem 
Trichter  Quecksilber  niederfallen  lassen  kann.  Das  fallende  Queck- 
silber saugt  durch  ein  angebrachtes  Zweigrohr  Luft  aus  dem  Behälter, 
in  dem  man  das  Vac%um  herstellen  will,  und,  nachdem  dieses  herge- 
stellt ist,  die  durch  die  Wände  des  Kautschuckbehälters  eindringende 
sauerstoffreiche  Luft.  Biegt  man  das  untere,  in  Quecksilber  tauchende 
Ende  des  Rohres  um,  so  kann  man  leicht  das  vom  Quecksilber  herun- 
tergesogene Gas  auffangen.  Als  Kautschuckbehälter  wandte  der  Verf. 
ein  Luftkissen  (Kautschuck  zwischen  Kattun),  vulkanisirte  Kautschuck- 
röhren, dünne  Kautschuckballons,  Seidenzeug,  das  mit  Kautschuck 
bestrichen  und  schwach  vulcanisirt  war  und  endlich  eine  Kautschuck- 
platte von  1  Mm.  Dicke  an.  Schliesslich  versuchte  er  auch  Guttapercha 
zu  verwenden.  Bei  Anwendung  von  Kautschuck  erhielt  er  immer  ein 
Gas,  das  ungefähr  41  —  42  Proc.  Sauerstoff  enthielt  und  das  einen  glim- 
menden Span  entflammte.  Bei  gleicher  Oberfläche  lieferten  aber  die 
verschiedenen  Kautschuckwände  in  gleicher  Zeit  sehr  verschiedene 
Mengen  dieses  Gases.  Die  grösste  Menge  erhielt  der  Verf.  bei  An- 
wendung von  dünnen  Kautschuckballons  (1  Quadratmeter  Fläche  in 
1  Minute  14 — 16,9  Cc.)  und  des  gefirnissten  Seidenzeuges  (2  Cc); 
am  geringsten  war  die  Diffusion  durch  die  Kautschuckplatte  (0,32  Cc.) 
und  die  Kautschuckröhren  (0,14  Cc.)1)  —  (Guttapercha  liess  ein  Gas 
durch,  das  vollständig  die  Zusammensetzung  der  Luft  besass,  dieses 
Material  ist  hier  also  nicht  anzuwenden).  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
die  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltene  sauerstoffreiche  Luft  prac- 
tisch  zu  verwerthen  sei. 

n.  Wirkung  metallischer  Scheidewände  in  der  Rothglühhitze. 
De v ille  und  Troost  haben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Wasser- 
stoff durch  heftig  glühendes  Platin  durchzudringen,  vermag.  Der  Verf. 
glaubt  dafür  dieselbe  Ursache  annehmen  zu  können,  als  für  den  Durch- 
gang der  Gase  durch  Kautschuck,  auch  hier  nimmt  er  trotz  der  hohen 
Temperatur  eine  vorübergehende  Verflüssigung  der  Gase  an.  Für  mög- 
lich hält  er  aber  auch  die  Hypothese  von  Deville,  nach  der  die 
Metalle  durch  hohe  Temperatur  eine  besondere  Porosität  erlangen  sollen 
durch  Auseinanderrücken  der  Molecüle;  diese  moleculare  Porosität 
würde  besonders,  erklären,  warum  der  Durchgang  der  Gase  durch  die 
Metalle  erst  bei  hoher  Temperatur  eintritt.  —  Mit  Hülfe  desSprengel'- 
schen  Apparates  stellte  der  Verf.  in  einer  Platinröhre  ein  Vacuum  her, 
umgab  die  Platinröhre  mit  einer  Porcellanröhre  und  füllte  den  ring- 
förmigen Raum  zwischen  beiden  Röhren  mit  verschiedenen  Gasen  an. 
In  der  Kälte  blieb  das  Vacuum  erhalten,  beim  Erhitzen  des  Platin- 
rohrs bis  zur  hellen  Rothgluth  traten  aber  Gase  durch  das  Platin  in 
das  Vacuum.    Vor  allen  war  der  Wasserstoff  ausgezeichnet.   In  einer 

1)  Bei  dem  sehr  langsamen  Eindringen  des  Gases  durch  ein  dickes  Kau- 
tohnekrohr  furchtet  der  Verf.  den  Einflass  einer  geringen  Gasdiffusion. 
Diese  wurde  unter  solchen  Verhältnissen  von  Aronstein  und  Sirks 
beobachtet.    Siehe  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  260.  Bb. 
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Stande  drangen  durch  die  Platinröhre  (0,8 1 2  ML  lang,  1,1  Hm.  dick, 
12  Mm.  innere  Weite),  von  der  nur  200  Mm.  glühten,  211  Cc.  Was- 
serstoff ein,  dagegen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  noch  nicht 
0,2  Cc.  von  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Salzsäure,  Wasserdampf, 
Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Ölbildendes  Gas,  Schwefelwasser- 
stoff und  Ammoniak.  —  Auch  den  Versuch  von  Deville  und  Troost, 
dass  Wässerstoff  aus  einer  glühenden  Platinröhre  entweicht,  wieder- 
holte der  Verf.  und  fand,  dass  in  einer  Stunde  von  den  113,1  Cc. 
Wasserstoff,  welches  ein  Platinrohr  fasste,  nur  3,56  Cc.  übrig  blieben, 
dass  also  fast  ein  Vacumn  entstanden  war.  Diese  3,56  Cc.  bestan- 
den merkwürdiger  Weise  aus  3,22  Cc.  Stickstoff  und  0,34  Cc.  Was- 
serstoff. Woher  der  Stickstoff  stammte,  vermag  der  Verf.  nicht  anzu- 
geben, aber  er  glaubt  nicht,  dass  das  Wasserstoffgas  von  vorn  herein 
diese  Verunreinigung  enthalten  habe.  Vielleicht  bildet  der  in  der  Pla- 
tinscheidewand  verdichtete  Wasserstoff  ein  UeberfQhrungsmittel  für 
den  Stickstoff,  der  ja  allein  nicht  durch  Platin  zu  dringen  vermag.  — 
Wenn  die  Erklärung,  welche  der  Verf.  für  das  Durchdringen  des  Was- 
serstoffs durch  Platin  giebt,  richtig  ist,  so  muss  Platin  im  Stande  sein 
bei  hoher  Temperatur  Wasserstoffgas  zu  absorbiren.  In  der  That  hat 
Graham  das  auch  beobachtet.  Platinstücke  wurden  in  einer  innen 
und  aussen  glasirten  Porcellanröhre  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
rothglühend  gemacht,  dann  im  Wasserstoffstrom  erkalten  gelassen  und 
endlich  das  Wasserstoffgas  aus  der  Röhre  durch  Stickgas  verdrängt 
Die  erkaltete  Röhre  wurde  dann  mit  dem  Sprengel'schen  Apparate 
ausgepumpt;  dabei  trat  kein  Wasserstoff  auf.  Sobald  nun  aber  die 
Röhre  erhitzt  wurde,  gab  das  Platin  Wasserstoffgas  ab.  Geschmie- 
detes, nicht  geschmolzenes  Platin  absorbirt  am  meisten  Wasserstoff 
(1  Vol.  Platin  2 — 5,5  Vol.  Wasserstoff),  weniger  d6r  poröse  Platin- 
schwamm (1  Vol.  bis  1,48  Vol.  Wasserstoff)  am  wenigsten  aber  ge- 
schmolzenes Platin  (1  Vol.  Platin  0,17  t — 0,207  Vol.  Wasserstoff). 
Durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  von  derselben  Menge  Platin  wird 
die  Absorption  nicht  vermehrt. 

Im  höchsten  Grade  ausgezeichnet  durch  seine  absorbirende  Kraft 
Ist  das  Palladium.  Eine  Volum  Palladiumfolie  absorbirte  bei  245° 
526  Vol.  Wasserstoff,  bei  90—97°  sogar  643  Vol.,  ja  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (19°)  wurden  schon  376  Vol.  Wasserstoff  aufge- 
nommen von  1  Vol.  Palladium.  Das  bei  niedriger  Temperatur  absor- 
birte Gas  wurde  auch  bei  niederer  Temperatur  theilweise  an  ein  Va- 
cuum  abgegeben,  erst  bei  200°  entweicht  aber  die  grösste  Menge  des 
aufgenommenen  Wasserstoffs.  Die  Menge  des  absorbirten  Wasserstoffs 
konnte  direct  gewogen  werden.  Das  absorbirte  Gas  ist  von  grosser 
chemischer  Wirkung,  eB  desoxydirt  Eisenoxydsalze,  verbindet  sich 
direct  mit  Chlor  u.  s.  w.  Sauerstoff  und  Stickstoff  werden  von  Palla- 
dium nicht  absorbirt.  Eine  Legirung  von  5  Thl.  Palladium  auf  3 
Tbl.  Silber  absorbirte  auch,  aber  in  geringerem  Maassstabe,  Wasser- 
stoffgas. Eine  Röhre  von  Palladium  zeigte  ganz  die  Erscheinungen 
wie  die  oben  beschriebene  Platinröhre,  nur  in  erhöhtem  Maassstabe. 
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Bei  niedriger  Temperatur  war  sie  undurchdringlich  fttr  Wasserstoff, 
erst  bei  240°  begann  der  Durchgang  und  dieser  steigerte  sieh  an- 
teilig bis  bei  beginnender  Rothglnth  in  der  Minute  durch  eine  Fläche 
von  1  Quadratmeter  423  Cc.  Wasserstoff  durchdrangen  (die  Röhren - 
wand  war  1  Mm.  dick). 

Osmium-Iridium  absorbirt  das  Wasserstoffgas  gar  nicht.  Kupfer , 
porös  wie  es  aus  Oxyd  reducirt  wird,  absorbirt  auf  1  Vol.  Metall 
0,6  Vol.  Wasserstoff;  in  Drahtform  0,306  Vol.  Gold  hat  die  Eigen* 
thdmlichkeit  aus  den  Feuergasen  bei  seiner  Abscheidung  Gase  aufzu- 
nehmen und  diese  selbst  Monate  lang  festzuhalten.  Die  Menge  dieser 
Oase  betragt  auf  1  Vol.  Metall  bis  zu  2,12  Vol.  Gas.  Das  durch 
Glflhen  im  Vacuum  von  diesen  Oasen  befreite  Oold  nahm  (in  Form 
eines  Reguhts  gegltftft)  Wasserstoff,  Luft,  Kohknoxyd  und  Kohlen- 
saure auf,  aber  immer  nur  in  geraiger  Menge.  So  z.  B.  1  Vol.  Gold 
höchstens  0,48  Vol.  Wasserstoff  oder  0,2  Vol.  Luft  u<  b.  w.  Silber 
nimmt  in  besonders  grosser  Menge  Sauerstoff  auf.  1  Vol.  Silberdraht 
oder  ans  Chlorsilber  reduchrtee  Metall  nahm  bei  Dunkelrothgluth  0,545 
— 0,745  Vol.  Sauerstoff  auf,  in  Schwammform  aber,  aus  Oxyd  redu- 
cirt, bis  zu  8,05  Vol.  Sauerstoff.  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxyd werden  vom  Silber  nicht  in  nennenswerter  Menge  aufgenommen. 

Eisen  enthalt  von  seiner  Darstellung  her  immer  mehr  oder  weniger 
Gase/l  Vol.-  Bisen  kann  bis  zu  12,55  Vol.  Gase  enthalten,  die  erst 
bei  Rothglnth  alhnfllig  (7  Stunden)  an  ein  Vacuum  abgegeben  werden. 
Das  von  diesem  Oase  befreite  Eisen  vermag  auf  1  VoL  Metall  0,46 
Vol.  Wasserstoff  aufzunehmen,  besonders  ist  es  aber  befähigt  Kohlen- 
oxyd zu  absorbiren.  1  Vol.  Eisen  absorbirt  in  der  Rothgiuth  4,15 
Vol.  Kohlenoxyd  und  hält  dieses  Gas  nach  dem  Abkühlen  lange  Zeit 
fest.  Der  Verf.  glaubt,  dass  dieses  Verhalten  von  Wichtigkeit  ist  bei 
der  Stahlbildung.  Bei  niedriger  Rothgiuth  wird  Kohlenoxyd  aufge- 
nommen, bei  sehr  hoher  Temperatur  wird  es  zersetzt  und  dann  Koh- 
lenstoff im  Eisen  abgeschieden.  Durch  öfteren  Wechsel  in  der  Tem- 
peratur, wie  er  bei  dem  langen  Cämentationsprocesse  vorkommt,  glaubt 
der  Verf.  wird  Eisen  in  Stahl  Übergeführt.  Auf  diese  Weise  ginge 
die  Stahlbilduung  durch  die  ganze  Masse  vor  sich,  nicht  nur  an  der 
Oberfläche,  wie  Marguerite  annahm. 

% 

Vorläufige  Mittheilung   über   die  Darstellung  des 
Biohlorsulfobenzids. 

Von  Robert  Otto. 

Bichlorsulfobenzid,  o^ni}^,1)  dessen  Darstellung  nach  der 

von  0  er  icke  angegebenen  Methode  bekanntlich  nicht  gelang,  (vergl. 
diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  428.  2,  580),  erhält  man  mit  Leichtigkeit 

t)C«12;  0  —  16;  8  =  32. 
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durch  Einwirkimg  von  Schwefelsänreanhydrid  auf  Monochlorbenzol 
(Siedep.  134 — 136°)  neben  Sulfochlorbenzolsäure.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löst  sich  in  heissem  Weingeist  und  krystallisirt  daraas  bei» 
Erkaltefi  in  weissen  langen  Nadeln,  die  bei  140 — 141°  schmelzen. 
Näheres  über  diese  Verbindung  hoffe  ich  demnächst  mittheilen  zu 
können, 


Ueber  Chlorbenzolschwefelsäure   und  einige  Deri- 
vate derselben. 
Von  Robert  Otto. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  benzol-  und  tolnol- 
schweflige  Säure  bilden  sich,  wie  ich  früher  gezeigt  habe  (vergL  diese 
Zeitsdir.  N.  F.  2,  599  u.  655),  kerne  gechlorte  oder  gebromte  Säu- 
ren; wider  Erwarten  sucht  das  Chlor,  resp.  Brom  einen  ganz  andern 
Ort  auf,  indem  es  den  durch  Metalle  vertretbaren  sogenannten  typi- 
schen Wasserstoff  substituirt,  entstehen  die  Chlorüre,  reap.  Bromare 
der  Benzol-  oder  Toluolschwefels&ure1).  Die  folgenden  Formeln  mögen 
die  Verhältnisse  veranschaulichen. 

°«H5S2}0  +  2C1  -  **<»§0  +  HCl  ' 

BeocolBchweflige  Säure.        Chlorbenzolschweflige  Säure. 

^WJO  +  2C1  -  0*™%}  +  HCl 

Chlörür  der  Benzol- 
schwefelsaure. 

Es  war  nun  zu  versuchen,  ob  die  Darstellung  von  Chlorsubsti- 
tuten  nicht  auf  einem  anderen  Wege  möglich  sei.  Da  durch  Einwir- 
kung von  Natriumamalgam  auf  die  Chlorüre  der  Benzolschwefelsäure 
und  ihrer  Homologen  bekanntlich  benzolschweflige  Säure  und  die  Homo- 
logen entstehen,  so  war  zu  erwarten,  dass  die  gechlorten  Chlorüre, 
auf  gleiche  Weise  behandelt,  die  gechlorten  schwefligen  Säuren  liefern 
wflrden,  z.  B. : 

CH4C1S0^+  2NaC,  _  CH4ClSOj0  +  NaC, 

Snlfochlorbensolchlorttr.  Chlorbensohobwefligaaures 

Natrium. 


1)  Bekanntlich  steht  die  benzolschweflige  Säure  in  demselben  Verhält- 
nisse zu  der  Benzolschwefelsäure,  wie  der  Benzaldehyd  zu  der  Benzoesäure ; 
als  einen  Aldehyd  kann  man  sie  allerdings  nicht  ansehen,  sie  ist  mit  dem 
noch  nicht  entdeckten  wirklichen  Aldehyd,  dessen  Formel  wir  im  Gegen- 
satze zu  der  der  Säure,   ^^{Ho,  so  schoben  könnten:  C^S^J,  nur 

isomer.  In  ihrem  Verhalten  gegen  Chlor  gleicht  .sie  jedoch  dem  Benzal- 
dehyd; denn  dieser  wird  dadurch  bekanntlich  in  analoger  Weise  In  das 
Chlorür  der  Benzoesäure  übergeführt. 
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Von  meinen  Arbeiten  über  Snlfobenzid  im  Besitze  einer  Quantität 
reinen  Chlorbenaols  habe  ich  mit  diesem  die  Versuche  angestellt ;  die- 
selben haben  die  Richtigkeit  meiner  Voraussetzung  bestätigt 

Die  Untersuchung  habe  ieh  gemeinschaftlich  mit  Herrn  -  Stud. 
Brunn  er  von  hier  ausgeführt. 

Sulfochlorbenzolsäure.  —  Darstellung.  Die  SulfocMarbenzol- 
stoe  lässt  sieh  mit  Leichtigkeit  durch  Auflösen  von  Chlorbenzol  in 
Nordhäuser  Schwefelsäure  darstellen.  Man  tröpfelt  reines,  bei  134 
—138°  siedendes  Chlorbenzol  nach  und  nach  zu  beiläufig  dem  dop- 
pelten Volumen  in  einem  geräumigen  Geftsse  befindlicher  Schwefel- 
säure, das  Gemisch  erwärmt  sich  ziemlich  stark;  man  befördert  die 
Lösung  durch  häufiges  Schütteln;  dann  verdünnt  man  die  nur  ganz 
schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser,  sättigt  in  der  Wärme 
mit  kohlensaurem  Blei  und  dampft  das  Filirat  vom  schwefelsauren 
Blei  ein;  dieses  liefert  bis  auf  den  letzten  Tropfen  reines  suHochlor- 
benzefaanres  Blei  oder  man  leitet  direct  Schwefelwasserstoff  ein,  fii- 
trirt  vom  Schwefelblei  und  dampft  die  Lösung  der  freien  Sulfochlor- 
benzolsäure anfangs  über  freiem  Feuer,  schliesslich  im  Wasserbade  ein. 
Als  Nebenproduet  erhält  man  die  Säure  bei  Darstellung  von  Bichlor- 
sulfobenzid  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
benzol (vergl.  d.  vorige  Mittheilung). 

Eigenschaften.  Die  reine  Sulfochlorbenzolsäure  bildet  lange, 
weisse,  asbestäbnliche  Nadeln,  die  an  der  Luft  zu  einem  farblosen, 
stark  sauer  reagirenden  Syrup  zerfliessen,  im  Wasserbade  schmelzen, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  nicht  in  Aether  und  Benzol  löslich  sind. 

CeHiCl! 

Die  Säure  ist  einbasisch,  ihre  Zusammensetzung       SCMO* 

h| 

Salze.  Sie  wurden  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  den  resp. 
Oxyden,  Oxydhydraten  oder  kohlensauren  Salzen  dargestellt.  Sie  sind 
in  Wasser  löslich,  schwieriger  in  Weingeist  und  können  über  200° 
ohne  Zersetzung  erhitzt  werden. 

Natriumsalz,  sf  ft&^Mo\2aO.  In  Wasser  leicht  löslich,  fast 

unlöslich  in  kaltem  absoluten  Weingeist;  ans  heisaem  krystallisirt  es 
in  kleinen  weissen  4seitigen  rhombischen  Blättchen. 

Kaliumsalz  gleicht  dem  Natriumsalze;  das  aus  absolutem  Wein- 
geist erhaltene  ist  wasserfrei. 

Calciumsalz,  i{^^G^^\oXh^O,  kleine  weisse  glänzende 
Nadeln  oder  Blättchen. 

Baryumsalz,  (ftaC18^Ho2)H20,  kleine  weisse  4  seitige  rhom- 
bische Blätteben. 

Bleisalz,  ^^^^JoiäO,  feine  seidenglänzende  rhombische 
Tlfelchen,  meist  concentrisch  um  einen  Punct  gruppirt. 

Zfltsckr.  f.  Cfceuit.    10.  Jahrg.  10 
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Kupfer  salz.  Das  wasserhaltige  bildet  kleine  blaugrüne,  in  Wasser 
leicht  lösliche,  glänzende  Nadeln,  die  in  trocknen*  Zustande  leicht  ver- 
wittern, dabei  heller  werden;  das  wasserfreie  Salz  ist  weiss.   DaBüber 

Schwefelsäure  getrocknete  war  nach  der  Formel  S^08^^80*!4 JOi)  , 

5H2O  zusammengesetzt. 

Der  Äethyläther  der  Säure  konnte  durch  Kochen  der  freien 
Säure  mit  salzsäurehaltigem  Weingeist  nicht  erhalten  werden;  er  bildet 
sich  leicht  durch  Zusammenbringen  des  Chlorflrs  der  Säure  mit  Alko- 
hol. Farblose,  nicht  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit,  von  eigentüm- 
lichen, angenehmen,  dem  des  Sulfotoluolsäureäthyläthers  -ähnliche*, 
aber  ungleich  schwächerem  Gerüche,  schwerer  als  Wasser,  darin  un- 
löslich, löslich  in  Weingeist  und  Aether. 

Chlorür  der  Sulfochlorbenzolsätire.  —  Darstellung.  Gleiche 
Molecttle  sulfochlorbenzolsauren  Natriums  nnd  PGU  wirken  heftig  auf 
einander  ein.  Nachdem  die  Reaction  beendigt  ist,  giesst  man  das 
Product  in  Wasser,  wäscht  das  dabei  sich  abscheidende,  bald  kri- 
stallinisch erstarrende  Chlorür  zur  Entfernung  von  Salzsäure  u.  s.  w. 
mit  Wasser  und  krystallisirt  es  aus  alkoholfreiem  Aether  um. 

Eigenschaften.    Es  hat  die  Zusammensetzung  4       j21  und 

bildet  praehtvolle,  wohlausgebildete,  solide,  wasserhelle,  4seitige,  ge- 
streifte, rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  oft  von  beträchtlichen  Dimen- 
sionen. Löslich  in  Aether  f  Benzol  und  Weingeist,  in  letzterem  unter 
Bildung  des  Aethers,  unlöslich  in  Wasser.  Der  Geruch  gleicht  dem 
des  SulfotoluolchlorUrs  ungemein.  Scbmelzpunct  50 — 5 1  °.  Beim  Kochen 
mit  Kali  entsteht  Chlorkalium  und  wird  sulfochlorbenzolsaures  Salz 
regenerirt;  rauchende  Salpetersäure  löst  das  ChlorUr  erst  beim  Er- 
wärmen auf,  Wasserzusatz  scheidet  es  wieder  unverändert  ab;  erwärmt 
man  mehrere  Stunden,  so  findet  Bildung  von  Nitrosulfochlorbenaol- 
säure  statt. 

C6H4ClSOi|  % 

Sulfochlorbenzolamid)  H}N,  durch  Einwirkung  von  wein- 

H| 
geistigem  Ammoniak  auf  das  ChlorUr  gewonnen,  ist  unlöslich  in  kal- 
tem Wasser,  löst  sich  in  vielem  heissem,  leicht  in  Weingeist  und 
Aether.  Das  aus  Wasser  krystallisirte  bildet  kleine  weisse,  dem  Bit- 
tersalze gleichende  Nadeln;  aus  verdünnter  Lösung  krystallisirt  es  in 
zolllangen  dünnen  4  seitigen  rhombischen  Säulen.   Schmelzp.  143 — 144°. 

Chlorphenylsulfhydrat,  ^  *#}&'>  man  erhält  diesen  ausseror- 
dentlich schön,  in  grossen,  perlmutterglänzenden,  dünnen,  weichen, 
fettig  anzufühlenden  4  seitigen  rhombischen  Blättern  krystallisirenden, 
dem  von  Vogt  zuerst  dargestellten  Benzylmercaptan  entsprechenden, 
diesem,  und  dem  Märker 'sehen  Meiabenzylsulfhydrat1)  zugleich  ähn- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  t,  691.    Vogt  stellte  bekanntlich  (Arm. 
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lieh  riechenden  Körper,  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure 
auf  Sulfochlorbenzolchlorür;  man  bringt  dieses  in  eine  lebhafte  Wasser- 
Stoffentwicklung,  lässt  einige  Standen  in  der  Wärme  stehen  und  unter- 
wirft das  Gemisch  der  Destillation;  der  Mercaptan  geht  mit  den  Was- 
serdämpfen über.    Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CH,01SO,j  +  ßH  _  CH4C»}8  +  2Hj0  +  HC, 

Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und  Weingeist.  Schmelzpunct 
53 — 54°.  Er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  trocken  destilüren,  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Sublimat  einen  in  Wasser  und  Alkohol, 
selbst  bei  Siedhitze,  unlöslichen  weissen  krystallinischen  Niederschlag; 
der  durch  essigsaures  Blei  entstehende  Niederschlag,  welcher  schon 
in  sehr  verdünnter  Lösung  sich  bildet,  ist  citrongelb,  krystallinisch, 
wird  bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  trockenen  Zustande  erst  dunkler 
gelb,  dann  gelbbraun,  braun  und  schmilzt  schliesslich  ohne  Zersetzung 
zu  einer  blutrothen  Flüssigkeit;  in  Wasser  und  Weingeist  völlig  un- 
löslich.    Seine  Analyse   ergab  die  Zusammensetzung:* '       4  phr2' 

Chlarphenylbisulfiir,    qJhCT8*5   &***  dem  Vogt'schen  2fach 

Schwefelbenzyl  entsprechende  Verbindung  entsteht  aus  dem  Sulfhydrat 
mit  Leichtigkeit  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  nach  Gleichung: 

2(°*«)s)  +  o  -  gg»  +  mo. 

Man  erwärmt  den  Mercaptan  mit  Salpetersäure  von  1,12  spec.  Gew. 
bis  zum  Eintritt  der  Reaction,  verdünnt  nach  Beendigung  derselben 
mit  Wasser  und  krystallisirt  das  sich  krystallinisch  abscheidende  Bi- 
sulfür  aus  heisseni  Weingeist  um.  Kleine  weisse,  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche  versehene  6  seitige  Blättchen,  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Weingeist,  Aether  und  Benzol.  Schmelzpunct 
71°.  Sie  lassen  sich  ohne  Zersetzung  trocken  destilliren  und  gehen, 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  zusammengebracht,  mit  Leichtigkeit  wie- 
der in  Chlorphenylsulfhydrat  über. 


Gh  Pharm.  119,  142)  zuerst  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 

auf  Sulfobenzolchlorür  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung      gf  S  dar 

und  nannte  ihn  Benzylsulfhydrat;  denselben  Namen  gab  später  Märker 
dem  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Sulfotoluolchlorür  entstehenden  Mercaptan. 

Da  mir  dieser  für  die  Verbindung       ^iS  passender  gewählt  zu  sein  scheint, 

so  bezeichne  ich,  um  Verwechselungen  vorzubeugen,  den  jj/S  zusam- 
mengesetzten als  Phenylsulfhydrat.  Ich  werde  in  einer  demnächst  zu  pu- 
bfidrenden  weiteren  Mittheilung  über  die  Zersetzanraprodncte  der  toluol- 
sehwefligen  Säure  zeigen,  dass  das  aus  derselben  durch  Einwirkung  von 
Zink  and  Schwefelsäure  entstehende  Mercaptan  identisch  ist  mit  dem  von 
Mark  er  beschriebenen  Metabenzylsulfhydrat 

10* 
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Chlorbenzülschtveflige  Säure.  —  Darstellung.  Man  erhält  die 
chlorbenzolschweftige  Säure  aas  dem  Sulfochlorbenzolchlorür  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  ganz  ebenso,  wie  die  benzol-  und 
toluolschweflige  Säure  aus  dem  Sulfobenzol-  und  Toluolchlorttr.  Wir 
▼erweisen  bezüglich  der  Darstellung  auf  S.  599  und  654  des  vorigen 
Bandes  dieser  Zeitschrift.  Um  die  Bildung  von  Nebenprodukten  zu 
umgehen,  wurde  als  Lösungsmittel  ftlr  das  Chlorflr  nicht  Aether,  son- 
dern Benzol  angewandt  Die  durch  Salzsäure  aus  der  möglichst  con- 
centrirten  wässrigen  Lösung  ihres  Natriumsalzes  abgeschiedene  Säure 
war  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  vollkom- 
men rein. 

Eigenschaften.  Farblose  kleine  Nadeln  oder  wasserhelle  oft 
mehrere  Zoll  lange,  dünne  rhombische  4seitige  Säulen,  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  Alkohol.  Schmelzpunct  88 — 90°. 
Die  chlorbenzolschweflige  Säure  oder  das  Sulfochlorphenylhydrtir  ist 

C6H4C1| 
einbasisch,  ihre  Formel        SO>0.  N 

h| 

Salze,  datgesteltt  durch  Neutralisation  der  wässrigen  Säurelösnng 
mit  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen. 

Natriumsalz,  ^^CI^}o,2HiO,  in  Wasser  leicht  löslich,  aus 

heissem  Weingeist  krystallisirt  es  in  ziemlich  grossen  sehr  regelmäs- 
sigen wasserhellen  4seitigen,  rhombischen  Tafeln,  die  beim  Entwäs- 
sern porcellanartig,  undurchsichtig  werden. 

Calciumalz,^EACmfy(h,  ist  wasserfrei.    Krystallisirt  aus 

heissem  Wasser  in  kleinen  weissen  Nadeln.  ( 

Bleisalz,  l1*1*4       puf  O2,  ist  wasserfrei,  in  heissem  Wasser  sehr 

wenig  löslich«    Undeutliche  kleine  glänzende  Nadeln. 

Aethytäther  entsteht  durch  Kochen  der  Säure  mit  salzsäurehal- 
tigem Alkohol.  Kleine  farblose  Nadeln  von  schwachem,  dem  Sulfo- 
tolnolsäure-Aethyläther  ähnlichen  Gerüche.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Weingeist  und  Aether.    Schmelzpunct  123°. 

Läset  man  auf  chlorbenzolschweflige  Säure,  welche  in  warmem 
Wasser  suspendirt  ist,  Chlor  einwirken,  so  entseht  bei  50—51°  schmel- 
zendes Sulfochlorbenzolchlorür. 

Mit  nascirendem  Wasserstoff  (Zink  und  Schwefelsäure)  in  Berüh- 
rung gebracht,  wird  die  Säure  mit  Leichtigkeit  in  bei  53—54°  schmel- 
zendes Chlorphenylsulfhydrat  übergeführt.  Durch  Natriumamalgam  in 
alkalischer  Lösung  erleidet  sie  keine  Veränderung.  In  allen  diesen 
Puncten  verhält  sie  sich  ganz  wie  die  benzolschweflige  Säure«  Sie  unter- 
scheidet sich  jedoch  von  dieser  wesentlich  dadurch,  dass  sie  weit  weni- 
ger leicht  oxydirbar  ist;  man  kann  sie  beliebig  lange  in  der  Luft  liegen 
lassen,  ohne  dass  sie  in  Sulfochlorbenzolsäure  übergeht.  Bringt  man 
sie  in  eine  durch  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  saurem  chrom- 
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saurem  Kalium,  so  findet  jedoch  schon  in  der  Kalte  and  auch  dann, 
wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  augenblicklich  Reduction  der  Ohrott- 
ainre  zu  Chromoxyd  statt  und  die  Flüssigkeit  enthalt  Sulfochlorben- 
Mteäure. 

Conceotrirte  Schwefelsaure  löst  chlorbenzolschweflige  Säure  schon 
in  der  Kalte,  erwannt  man  gelinde,  so  wird  die  farblose  Flüssigkeit 
gelb,  dann  gelbgrün,  grfln  und  schliesslich  prachtvoll  indigblau;  zu- 
gleich tritt  ein  eigentümlicher  Geruch  auf.  Die  Farbe  verschwindet 
beim  Vermischen  mit  Wasser  und  es  wird  ein  harzartiger  gelblich 
weisser  Körper  gefällt 

Monochlortolnol,  C6H4CI.GH3,  löst  sich  ebenfalls  in  Schwefelsaure 
unter  Bildung  von  Chlorautfbtoluolsaure,  wahrend  Benzylchlorid,  CeEfe. 
CH?C1,  wie  vorauszusehen  war,  dadurch  eingehender  unter  Verlust 
seines  Cbloratomes  als  Salzsäure  und  Bildung  harziger  Producte  zer- 
setzt wird. 

Greifswald,  12.  März  1867. 


lieber  den  Ausdehnungsooefflcienten  und  die  Dichte 
des  Untersalpetersäure-Dampfes. 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville  und  L.  Troost 
(Compt.  rend.  64,  237.) 

Die  Untersalpetersaure  zeigt  im  Dampfzustande  eine  ganz  nor- 
male Constitution,  vorausgesetzt,  dass  man  die  Dichte  bei  einer  hin- 
reichend hoch  über  dem  Siedepunct  liegenden  Temperatur  bestimmt, 
aber  diese 'Dichte  stimmt  nicht  gut  mit  den  theoretischen  Speculatio- 
nen  tiberein,  denn  wenn  man  die  Formel  N€h  verdoppeln  will,  muss 
man  auch  das  Aequivalentvolumen  verdoppeln  und  nur  die  einfache 
Formel  NÖ2  entspricht  2  Vol.  (H).  Playfair  und  Wanklyn  haben 
(diese  Zeitechr.  1861,  231)  freilich  ein  anderes  Resultat  erhalten,  als 
sie  bei  einer  unter  dem  Siedepunct  liegenden  Temperatur  die  Dichte 
bestimmten,  aber  diese  Methode  ist  das  Gegentheil  von  der  allgemeinen 
Regel,  nach  welcher  man  die  Dichte  bei  einer  Temperatur  bestimmen 
muss,  bei  welcher  der  AusdehnungscoefScient  constant  ist.  Will  man 
aber  bei  der  Rechnung  den  Coefficienten  0,00367  benutzen,  so  muss 
dieser  auch  unveränderlich  sein  und  wirklich  diesen  Werth  besitzen. 
Die  Verf.  haben,  um  keinen  Zweifel  in  dieser  Frage  zu  lassen,  den 
Ausdehnungsmodulus  der  Untersalpetersaure  bestimmt. 

Ein  mit  den  gewöhnlichen  Vorsichtsmassregeln  gefüllter  Ballon 
von  800—900  Cc.  Inhalt  wurde  mit  Untersalpetersaure  dampf !)  gefüllt 

1)  Die  Untersalpetersäure  war  nach  Eeligot's  Methode  aus  trocknem 
Sauerstoff  und  Stickoxyd  dargestellt.  Im  Augenblicke  ihrer  Entstehung 
erstarrt  die  Sfture  bei  —10°  zu  farblosen  Krystallen,  welche,  einmal  ge- 
schmolzen, selbst  bei  —  21,3°  noch  flüssig  bleiben.    Bei  —  10°  ist  die  Säure 
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und  in  ein  Wasserhad.  gesetzt,  dessen  Temperatur  sehr  wenig  höber 
als  der  Siedepanct  der  Sfture  war.  Ate;  die  Temperatur  sieh  nicht 
mehr  änderte  und  die  Gasentwicklung  aufgehört  hatte,  wurde  der 
Ballon  angeschmolzen,  gewogen  und  Temperatur  und  Druck  «ehr  genau 
bestimmt.  Darauf  wunde  das  Waaaerhad  um  5 — 10°  höher  erhitzt, 
der  geschlossene  Ballon  wieder  eingetaucht,  nach  einer  halben  Stunde 
ungefthr,  als  die  Temperatur  sich  nicht  mehr  Änderte,  die  Spitze 
geöffnet  und  nachdem  die  Gasentwicklung  aufgehört  hatte,  wieder  znge* 
schmolzen.  Der  Ballon  wurde  dann,  wie  vorhin,  gewogen  u.  s.  w. 
In  derselben  Weise  wurde  der  Versuch  bei  attmälig  gesteigerter  Tem- 
peratur fortgesetzt  und  bei  100°  das  Wasserbau  durch  ein  Oelbad 
ersetzt*  Die  von  den  Verf.  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt,  wo  V  die  Capadtät  des  Ballons  (846,8  Cc*)9 
P  das  Gewicht  des  Dampfes  bei  der  veränderlichen  Temperatur  t, 
k  den  Ausdehnungsmodulus  des  Glases,  ß  den  Ausdehnungsmodulua 
der  Untersalpetersäure  zwischen  zwei  auf  einander  folgenden  Werthen 

V(1  4-kt) 
von  t,  und         ^ — -  das  Volumen  ausdrückt,  welches  1  Grm.  Dampf 

Mi 

bei  t-Graden  einnimmt.  Das  Barometer  schwankte  während  der  Ver- 
suche zwischen  747  und  764  Millim. 


t 

D«) 

P 

V(l+kt) 

100  ß 

P 

26,7° 

2,65 

2,604 

•  320,36 

0,888 

36,4 

2,53 

2,419 

345,12 

1,008 

393 

2,4« 

2,358 

360,42 

1,215 

49,6 

2,27 

2,108 

403,33 

1,207 

G0.2 

2,09 

1,970 

454,95 

1,137 

70,0 

1,92 

1,698 

505,85 

0,946 

80,6 

1,80 

1,530 

556,37 

0,781 

90,6 

1,72 

1,426 

597,22 

0,531 

100,1 

1,68 

U54 

629,23 

.    0,441 

111,3 

1,65 

1,291 

660,29 

0,422 

121,5 

1,B2 

f,240 

668,74 

0,378 

135,0 

1,60 

1,180 

723,87 

0,367 

154,0 

.  1,58 

1,118 

764,40 

193,2 

1,57 

1,037 

824,77 

+)  D  ist  die  Dichte,  berechnet  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Untersal- 
prtenftare  ein  vollständiges  Ott,  ß  =*  et  ~*  0,00367  and  das  Mario  tte'sche 
Gteatti  genau  ist 

Diese  Tabelle,  zeigt  eine  sehr  auffallende  Erscheinung,  dass  näm- 
lich der  Werth  von  ß  bei  40°  ein  Maximum  erreicht.  Vielleicht  wird 
man  bei  andern  Körpern  Äehnliches  beobachten,   wenn  man  sich  die 


farblos.  Dfer  Dampf  ist  kaum  gelb  gefärbt  Die  Farbe  des  Dampfes  wird 
um  so  intensiver,  je  höher  die  Temperatur  steigt.  Bei  183°  läset  das  Gas 
in  einer  Dichte  von  2  Centimeter  das  Licht  nicht  mehr  durchdringen  und 
ist  eher  schwarz,  als  roth. 
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Mühe  giebt,  die  VolumeD,  welche  l  Gira.  des  Dampfes  bei  verschie- 
deneii  Temperaturen  ehmim»!  und  daraus  die  AasdebnimgscxjefÄciöO- 
ten  zwischen  diesen  Temperataren  zu  berechnen.  Man  gelangt  hierzu 
leicht  mittelst  einer  einfachen  Formel.  Es  seien  D  die  für  die  Tem- 
peraturen t  berechneten  Danupidichten,  a  der  Ausdehnungstnodus  der 
Luft,   so   ist   das  Votamen  V,   welches   1  Grm.  Substanz  einnimmt, 

v  — ■   ■  JT  rv  und  bezeichnet  man  mit  AV  die  Differenz  der  Werthe 
1,293.D 

von  V  zwischen  zwei  entsprechenden  Werthen  von  D  und  t,  und  mit 
At  die  Differenz  der  beiden  Temperaturen,  so  ist  der  Ausdehnungs- 

AV 
modnlns  zwischen  diesen  .Grenzen,  ß  -*-vr. 

Die  Tabelle  zeigt 'ferner,  dass  der  Ansdehnnngsmodulus  der  Un- 
tersalpetersäure bei  ungefähr  135°  gleich  dem  der  vollkommenen  Gase 
0,00367  wird  und  dass  von  da  an  die  Dampfdichte  in  einem  Zwi- 
schenraum von  47°  sich  nicht  mehr  merklich  ändert.  Es  muss  jedoch 
erwähnt  werden,  dass  bei  diesen  Bestimmungen  eine  scharfe  Controlle 
fehlt,  denn  es  kann  nicht  festgestellt  werden,  ob  der  Untersalpeter- 
säure-Dampf  keine  Luft  mehr  enthält,  weil  beim  Oeffnen  des  Ballons 
unter  Quecksilber  die  Untersalpetersäure  unter  Gasentwicklung  zer- 
setzt wird.  Die  sehr  geringen  Differenzen  der  Dampfdichten  von  135° 
an  zeigen  indess,  dass  bei  dem  Versuche  die  Luft  nahezu  vollständig 
ausgetrieben  war. 

Es  folgt  hieraus,  dass  der  Ausdehnungsmodulus  der  Untersal- 
petersäure erst  Ober  100°  ziemlich  constant  wird  und  dass  die  Dampf- 
dichte von  hier  an  in  einem  Intervall  von  83°  nur  um  0,11  abnimmt, 
eine  Differenz,  die  in  Anbetracht  der  Fehlerquellen  bei  derartigen  Be- 
stimmungen vernachlässigt  werden  kann.  Dagegen  beträgt  der  Unter- 
schied der  Dampfdichte  zwischen  26,7°  und  100°,  also  in  einem  Inter- 
vall von  nur  73°,  eine  ganze  Einheit.  —  Die  Dampf  dichte  der  Unter- 
Salpetersäure  ist  demnach  einzig  und  nothwendig  =*-  1,589  und  sie 
entspricht  2  VoL  (H),  wenn  man  die  Formel  derselben  NQj  schreibt, 
will  man  diese  Formel  aber  verdoppeln,  so  entspricht  sie  ähnlich  wie 
die  des  Salmiaks  und  anderer  Körper  4  Vol.  —  Wflrtz  nimmt  an, 
dass  der  Untersalpetersäuredampf  sich  bei  der  Temperatur,  wo  er 
4  Vol.  entspricht,  ähnlich  wie  der  Salmiak  spalte,  aber  diese  Hypo- 
these ist  ganz  unzulässig,  denn  wenn  man  Stickoxyd  und  Sauerstoff 
in  der  erforderlichen  Quantität  zusammentreten  lässt,  so  steigt  die 
Temperatur  auf  98,5°  und  bei  dieser  Temperatur  hat  der  Dampf  schon 
die  Dichte  1,63  und  entspricht  nahezu  4  Vol. 

Playfair  und  Wanklyn  haben  gezeigt,  dass  die  Dampfdichte 
der  Essigsäure  und  Untersalpetersäure  doppelt  so  gross  werden  kann, 
wenn  sie  bei  einer  Temperatur  unterhalb  des  Siedepunctes  bestimmt 
wird,  aber  wer  bürgt  dafür,  dass,  wenn  man  die  Temperatur  noch 
niedriger  und  den  Druck  noch  geringer  werden  lässt,  che  Dichte  nicht 
•och  mehr  zunimmt?    Man  würde  dann  zu  den  dreifachen,  vierfachen 
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u.  s.  w.  der  heutigen  Formeln  gelangen.  Wenn  die  Hypothese  von 
Playfair  und  Wanklyn  Werth  haben  soll,  so  bitten  sie  wenigstens 
beweisen  müssen,  dass  wirklich  eine  Grenze  dieser  Zunahme  der  Dampf- 
dichte  stattfindet  Das  ist  indess  nicht  geschehen  und  selbst  wean. 
man  dieses  annehmen  wollte,  würde  man  nothwendig  auf  die  alte  Con- 
densation  des  Schwefels  zurückkommen  und  in  Folge  davon  das  jetzige 
Aequivalentgewicht  dieses  Elementes  verdreifachen  müssen. 


Ueber  die  Bromüre  und  Chlorure  des  Ceten'g  and 
deren  Derivate. 

Von  J.  J.  Chydenius. 

(Compt,  rend.  64,  180.) 

Das  Ceten  verbindet  sich  sehr  leicht  und.  unter  starker  Reaction 
mit  Brom.  Man  erhält  diese  Verbindung  am  besten,  wenn  man  unter 
beständigem  Umschütteln,  das  Brom  tropfenweise  in  ein  Gemenge  von 
Ceten  und  Wasser  fallen  lässt.  Das  Cetenbromür  ist  eine  gelbliche 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  welche  sich  selbst  im  luftleeren 
Räume  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Kali  liefert  es  Monobromceten ,  -GieEbiBr,  ein  gelbes 
Liquidum,  leichter  als  Wasser.  —  Auch  mit  Chlor  verbindet  sich  das 
Ceten  direct,  aber  es  ist  schwieriger,  reine  und  gut  characterisirte 
Verbindungen  zu  erhalten.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  auf  Wasser 
schwimmendes  Ceten  erhält  man  zuletzt  einen  halbflüssigen  Körper, 
der  schwerer  als  Wasser  ist  und  mehr  als  6  aber  weniger  als  7  Atome 
Chlor  enthält.  —  Wird  das  Monobromceten  mit  Natriumäthylat  oder 
mit  Kalkhydrat  destiltirt,  so  entsteht  ein  neuer  Kohlenwasserstoff,  der 
nach  dem  Rectificiren  über  Natrium  die  Zusammensetzung  €heH3o  hat 
Dieser  mit  dem  Acetylen  homologe  Kohlenwasserstoff,  den  der  Verf. 
Cetylen  nennt,  ist  ein  farbloses  Oel,  leichter  als  Wasser.  Er  siedet 
unzereetzt  zwischen  280  und  285°,  erstarrt  in  einem  Gemisch  von 
fester  Kohlensäure  und  Aether,  wird  aber  schon  bei  —  25*  wieder 
flüssig  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Mit  2  Atomen 
Brom  verbindet  sich  das  Cetylen  direct  und  liefert  damit  eine  gelbe 
Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  von  alkoholischem  Kali 
sehr  leicht  und  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscheidung  von  Bromkalium  zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen 
wird  die  Reaction  energischer  und  es  entsteht  ein  bromhaltiges,  von 
ausgeschiedener  Kohle  schwarz  gefärbtes  Liquidum.  Sucht  man  hie- 
raus das  Brom  zu  entfernen,  so  erhält  man  einen  farblosen  Kohlen- 
wasserstoff, von  dem  der  grösste  Theil  bei  275*  siedet  und  Ceten  ist 
Ein  Theil  des  Cetylens  muss  sich  demnach  vollständig  zersetzen  und 
Wasserstoff  an  einen  andern  Theil  abtreten ,  denn  ein  Kohlenwasser- 
stoff -6ieH28  bildet  sich  bei  dieser  Reaction  nicht. 
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Wird  eine  ätherische  Lösung  von  Cetenbromttr  mit  oxalsaurem 
Silber  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  entsteht  Oxalsäure 
und  Cetylen: 

€i6H32Brj  +  €*Ag404  —  2AgBr  +  €2^64  +  €i«Hjo. 
Erhitzt  man  das  Cetenbromür  mit  essigsaurem  Silber  und  Eisessig  auf 
130 — 140°,  so  bleibt  nach  der  Entfernung  des  Bromsilbers  und  der 
freien  Essigsäure  eine  halbflüssige,  nicht  destillirbare  Masse,  welche 
wahrscheinlich  der  Essigäther  des  Getenglycols  ist  Beim  Erhitzen  mit 
festem  Kalihydrat  entwickelt  sie  Wasserstoff  und  löst  man  nachher  in 
Wasser  und  behandelt  mit  Schwefelsäure,  so  tritt  der  Geruch  der  Fett- 
säuren mit  niedrigerem  Kohlenstoffgehalt  auf.  Auch  beim  Behandeln 
mit  alkoholischem  Kali  liefert  dieser  muthmassliche  Essigäther  nur 
unreine  Zersetzungsproducte. 


TJeber  die  Aequlvalente  von  Kobalt  und  Nickel  Von  Dr.  E.  v. 
8ommaruga.  —  Der  Verf.  hat  das  Atomgewicht  des  Kobalts  aus  dem 
Purpureokobaltchlorid  5NHsCo*Cls  von  Gibbs  und  Genth  abgeleitet,  in- 
dem er  das  Salz  glühte  und  mit  Wasserstoff  zo  Metall  reducirte.  Beim 
Nickel  schlug  er  einen  mittelbaren  Weg  ein  und  berechnete  das  Atomge- 
wicht ans  dem  Schwefelsäuregehalte  des  bei  100°  vollständig  unveränder- 
lichen schwefelsaurem  Kickeloxydul-Kali  mit  6  Atomen  Wasser.  Seine  zahl- 
reichen Bestimmungen  zeigten  eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  von 
R.  Schneider  gefundenen  Atomgewichten. 


Kobalt 

Niokol 

Sehneider 

30,015 

29,025 

Sommaruga 

29,996 

29,013 

Dumas 

29,55 

29,51 

Gibbs 

29,50 

— 

Rothoff 

29,47 

29.53 

Marignac 

29,43 

29,35 

Rüssel 

29,37 

29,369 

Erdmann 

— 

29,10 

(Akad. 

z.  Wie 

TJeber  die  rationelle  Formel  des  Harnstoffs. 
Von  C.  Weltzien. 

In  dieser  Zeitschrift1)  ist  eine  Abhandlung  Über  die  chemische  Consti- 
tution des  Harnstoffs  von  Prof.  Kolbe  erschienen.    In  dieser  hebt  er: 

1.  die  Zweckmässigkeit  der  Formel  c*0sH|NIn  hervor,  fasst 

•   2.  den  Begriff  eines  Harnstoffs  als  einen  Ammoniak  auf,  in  welchem 
1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  wäre, 

3.  das  Biuret  wäre  ein  Körper,  in  welchem  2  At.  dieses  Radicals  2  At. 
Wasserstoff  substituirten, 

4.  das  Kreatin  wäre  ebenfalls  ein  Harnstoff  und 

5.  das  Kreatinin  ein  Cyanamid. 

Ich  erlaube  mir  nun  Folgendes  hervorzuheben: 


1)  Biese  Zeitschr.  N.  F.  3,  50. 
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t.  Im  Jahre  1855  ertheilte  ich  in  meiner  Abhandlung  über  dasThiosin- 

äthylammoniumjodid ')  dem  Harnstoffe  die  Formel    N;H  und  hob  die 

IC2H2NO2 
Beziehungen  zwischen  den  Ammoniaksalzen  und  den  Harnstoffen  (Harnstoff, 
Sinapoiin,  Thiosinnamin,  Taurin)  hervor. 

2.  In  meiner  im  Jahre  1856  erschienenen  Abhandlang  über  die  Ammo- 
niummolecüle  der  Metalle2)  schrieb  ich  die  Quecksilberverbindungen  des 
Harnstoffs  mit  folgenden  Formeln: 

NJO,H.NO,}°-     «{cLnO,}01    **»• 

3.  In  meiner  in  demselben  Jahre  publicirten  Abhandlung  über  die  For- 
meln einiger  Amide  und  Harnstoffe  und  der  Möglichkeit  der  künstlichen 
Darstellung  des  Kreatins  und  Kreatinins3)  schrieb  ich: 

Harnstoff  Bituret  Kroatin  Kreatinin 

ICjHsNO»         lC*H*NO»  1O1H1NO2  |C*HiNO» 

W    H  N  C*H*NOt      WCtHiNOt      N  C4H5 

1    H  l    H  ICiHe  |c*N 

ich  formulirte  demnach  das  Ereatin  als  einen  Harnstoff  und  das  Kreatinin 
als  einen  Cyanamid,  ferner  gab  ich  eine  ganz  bestimmte  Definition  eines 
Harnstoffs,  welche  nach  der  in  dem  Jahresbericht  von  Lieb  ig  und  Kopp 
für  1856,  S.  70t  aufgenommenen  Ausdrucksweise  lautet:  „Unter  Harn- 
stoffen versteht  Weltzien  Ammoniakmolecüle,  in  welchen  1  oder  mehrere 
Aeq.  Wasserstoff  durch  UreC  ersetzt  sind/«  Dieses  Uret,  welches  ich  noch 
naher  als  das  Ammoniummolecül  der  als  Ammoniak  geschriebenen  Cyan- 
saure  bezeichnete,')  ist  das  CarbamtnsSureradical  dea  Herrn  Prof.  Kolbe. 

4.  In  meiner  1858  erschienenen  Abhandlung:  Darstellung  der  Cyan- 
saure  und  des  Ammelids  aus  dem  Harnstoffe  *)  drückte  ich  die  auftretenden 
Umlagerungen  durch  folgende  Formeln  aus: 

Ml?  icih.  \*{Qt        I** 

NJH'  "*    ~  HaN  +  Nj^  und  NJgl  a    -  W  H      +   H>Ot 

5.  Am  Schluss  seiner  Abhandlung  bemerkt  Herr  Prof.  Kolbe,  dass  er 
Versuche  anstellen  lasse,  um  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  im 
Harnstoffe  durch  Aetbyle  zu  ersetzen,  „Erhitzen  des  Harnstoffs  mit  Jod- 
äthyl führte  hier  nicht  zum  Ziele.14  Für  mich  liegt  eine  Beruhigung  darin, 
dass  es  nicht  meine  Ungeschicklichkeit  war,  welche  mich  dasselbe  Resultat 
erreichen  Hess,  als  ich  1855  die  directe  Aethylirnng  des  Harnstoffs9)  und 
1856  die  des  Biurets7)  versuchte. 

Carlsruhe,  22.  Febr.  1867. 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  94,  106. 

2)  Ann.  Gh.  Pharm.  97,  31. 

3)  Ann.  Gh.  Pharm.  100,  191. 

4)  Meine    systematische  Zusammenstellung   der  organischen  Verbindungen. 
Braunsehweig  1860.     Einleitung  S.  21. 

5)  Ann.  Ch.  Pharm.  107,  219. 

6)  Ann.  Gh.  Pharm.  94,  107. 

7)  Ann.  Gh.  Pharm.  100,  192. 
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Ueber  die  ohrnnlsohe  Ctanstituttao,  des  Harnatoff*. 

Von  A.  Claus. 

Seine  frühere  Anriebt  von  der  atomlstiscfaen  Constitution  des  Harnstoffs 
tut  Kolbe  in  einer  Notiz  unter  dem  obigen  Titel  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
50)  zurückgenommen  und  dahin  berichtigt,  dass  er  denselben  als  das  Amid 
der  Garbaminelbire  aufiasst  In  meinen  theoretischen  Betrachtungen,  deren 
erster  Theil  bereits  in  den  Berichten  unserer  hiesigen  naturforsohenden 
Gesellschaft  4»  116  ff.  erschienen  ist,  bin  ich  mit  Zugrundelegung  der  zuerst 
von  Kekule  (Ann.  Ch.  Pharm.  106»  136)  ausgesprochenen  Anschauung, 
dsss  für  die  rationelle  Auffassung  der  organischen  Verbindungen  bis  auf 
die  Elemente  selbst  zartick  gegangen  werden  müsse,  für  die  Auffassung  des 
Harnstoffs  zu  Kolbe 's  früherer  Ansicht  geführt  worden.  Ohne  auf  die 
Ausführung  der  mich  dazu  bestimmenden  Gründe,  die  a.  a  0.  S.  165  ff.  ent- 
wickelt sind,  hier  näher  einzugehen,  sei  nur  hervorgehoben,  dass  danach 
fttr  die  atomietißche  Anordnung  der  den  Harnstoff  bildenden  Elemente  eines 
der  Stickstoffatome  fünfwertÜg,  das  andere  dreiwerthig  anzunehmen  ist: 
Zwei  Affinitäten  des  Konlenstofiatoms  sind  dann  durch  das  Sauerstoffatom 
und  die  beiden  andern  durch  zwei  Affinitäten  des  fünfwerthigen  Stickstoff- 
itoms  gebunden,  von  dem  zwei  weitere  Affinitäten  durch  zwei  Wasserstoff- 
stome  gesättigt  sind,  während  die  fünfte  das  dreiwerthige  Stickstoflatom 
fesselt,  dessen  zwei  übrigen  Affinitäten  ebenfalls  durch  zwei  Wasserstoff- 

CO 

steine  genügt  ist;  es  drückt  dieses  die  folgende  Formel  aus :  NHi(C— 12, 0«tft) 

NH 
die  allerdings  mit  der  früheren  Ansicht  Kolbe's  und  mit  der  von  ihm  ge- 

MS04 

gebenen  Formel :    N<     '         übereinstimmt  mit  dem  einzigen  Unterschiede, 

1h, 

dass  in  der  enteren  die  Annahme  w>n  Badicalen  vermieden  ist 

Da  es  mir  nach  dem  Jahre  1860  nicht  mehr  vergönnt  war,  Vorlesungen 
■eines  hochverehrten  Lehrers  zu  besuchen,  und  da  andererseits  Kolbe 
die  Aenderung  seiner  Ansicht  von  .  der  Constitution  des  Harnstoffs  vorher 
nirgends  anders  mitgetheilt  hat,  so  ist  es  natürlich,  dass  ich  seine  ältere 
Auflassung  als  die  noch  von  ihm  anerkannte  betrachten  musste  und  sie  so 
in  meiner  Abhandlung  angeführt  habe;  und  wenn  ich  nun  seine  neuerdings 
ausgesprochene  Annahme  zu  bestreiten  wage,  so  geschieht  dieses  lediglich 
in  dem  Interesse,  um  zu  zeigen,  wie  nothwendig  für  die  Beurtheiiung  ratio- 
neller Formeln  das  Verfolgen  der  Constitution  bis  auf  die  Bindungsart  der 
einzelnen  EUmentaratome  mit  einander  ist.  Es  wird  sich  nämlich  ganz 
leicht  ergeben,  dass  die  Auffassung  des  Harnstoffs  als  Amid  der  Carbamin- 
atm-e  und  die  Auffassung  als  Diamid  der  Kohlensäure  vollständig  die  näm- 
liche ist,  sobald  man  für  beide  Anschauungsweisen  in  Betracht  zieht,  wie 
die  einzelnen  Affinitäten  der  Elementarbestandtheile  sich  sättigend  gedacht 
werden.  Um  zunächst  die  Begriffe  der  Säureamide  und  der  Aminsäuren, 
wie  sie  von  den  zweibasischen  Säuren  abgeleitet  sind,  klar  im  Auge  zu 
bebalten,  gehen  wir  bei  diesen  Betrachtungen  am  besten  von  dem  hypo- 

jOH 
tbetisehen  Kohlensäurehydrat  der  Formel:  C<0     aus:    das  Diamid  dieser 

IOH 
sweibasfsehen  Säure  ist  diejenige  Verbindung,  in  welcher  statt  der  beiden 
Hydroxyle  zweimal  Amid  ein/betreten  zu. denken  ist;   die  Carbaminsäure 
dagegen  ist  die  Verbindung,  ra  welcher  nur  für  ein  Hydroxyl  Amid  sab- 
•titorirtist: 
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INHi  (NH2 


Ns 


CfO      ->  Carbamid;  C{0      Carbaminsäure. 

|NHi  (OH 

Das  Araid  der  Carbaminsäure  ist  aber  unbedingt  doch  so  abzuleiten,  dass 
in  ihr  an  Stelle  des  noch  übrigen  Hydroxyls  ebenfalls  Amid  eingetreten  zu 
denken  ist,  und  wenn  anders  man  nicht  behaupten  will,  dass  es  eine  Ver- 
schiedenheit bedinge,  ob  für  beide  Hydroxyle  anf  einmal  oder  nach  und 
nach  Amid  substitum  angenommen  wird,  so  lässt  sich  gewiss  «wischen  den 
beiden  Amiden  kein  Unterschied  vermuthen. 

Soll  diese  Ableitung  von  dem  hypothetischen  Kohlensäurehydrat  nickt 
anerkannt  werden,  so  lässt  sich  auch  aus  den  Kolbe 'scheu  Formeln  direet 
zu  demselben  Resultate  gelangen.    In  der  Formel  des  „wirkliehen"  Carb- 

(C*0*)"| 
amids,  wie  sie  Kolbe  gegeben  hat:         Ha  >N*  kann  nach  allen  unseren 

H»  I 
Begriffen  von  der  Atomigkeitslehre  die  Biatomität  des  hypothetischen  Äa- 
dkals  (GiOi)M  nur  von  nicht  gebundenen  Affinitäten  des  Kohlenstoff*  her- 
geleitet werden,  das  heisst:  der  Zusammenhalt  der  beiden  Ammoniakreste 
jHtN)  kann  nur  so  gedacht  werden ,  dass  von  jedem  Stickstoffatome  eine 
Affinität  durch  eine  KohlenstojßffiwtiLt  des  Radicals  iCtOi)"  gebunden  ist. 

In  der  Carbaminsäure,  der  K  0 1  be  die  Formel  [(Gs0s)i'.(HsNt}J0.HO  geben 
wird,  kann  ebenso  die  Verwandtsohaftseraheit  des  hypothetischen  einato- 
migen Radicals  [(Ci02)"(H*N)T  nicht  anders  als  von  dem  Kohlenstoffe  her- 
rührend aufgefasst  werden;  denn  es  ist  in  ihm  nur  eine  der  nicht  gebun- 
denen Kohlenstoffaffinitäten  des  zweiatomigen  Radicals  (C2O2)"  durch  das 
einatomige  Radical  (H1N1'  gebunden,  und  wenn  nun  auch  die  noch  übrige 
Affinität  durch  Hinzutreten  eines  weitern  Amids  gesättigt  wird,  so  entsteht 

doch  gewiss  dasselbe  Carbamid,  mag  man  es  (c20*r(H*WI  N  oder(  ^ 

"  Ha 

schreiben.  Selbst  wenn  Kolbe  nicht  zugeben  wollte,  dass  die  Biatomität 
des  hypothetischen  Radicals  (CsOs)"  von  nicht  gesättigten  Verwandtschafts- 
einheiten des  Kohlenstoffs  herrührt,  so  würde  das  doch  nicht  gegen  den 
hier  gemachten  Schluss  in  Betracht  kommen  können ;  denn  ganz  abgesehen 
davon,  wie  man  die  Zweiwerthigkeit  des  Radicals  (C1O2)"  erklären  wollte, 
oder  ob  man  gar  die  Möglichkeit  einer  solchen  Erklärung  in  Abrede  stellen 
wollte,  in  beiden  Fällen,  sowohl  im  Kolbe 'sehen  Carbamid,  wie  auch  im 
Carbaminsäure- Amid  sind  die  beiden  Amide  durch  die  zwei  Affinitäten  des 
Radicals  <fsOa)"  gebunden,  da  im  zweiten  Falle  die  wirkende  Atomität  des 
Carbaminsäureradioals  [(C*Ot)".HsN)']'  doch  nur  als  übrig  geblieben  von 
dem  Radios!  (Cid)"  betrachtet  werden  kann.  Giebt  man  weiter  zu,  und 
das  ist  jedenfalls  ein  Argument,  das  Kolbe  für  seine  Ansicht  anführen 
wird,  dass,  wenn  eine  Atomität  des  Radicals  (C*Oj)  durch  das  einwerthige 
Radical  (HtN;  gebunden  ist,  die  wirkende  Atomität  des  gepaarten  Radicals 
[(CiOsHHsN)]'  nicht  mehr  ganz  die  gleiche  ist,  wie  eine  der  zwei  wirkenden 
Atomitäten  des  zweiwerttiigen  Radicals  (CfeOs)",  sondern  dass  eine  Modifi- 
oirung  derselben  eingetreten  ist,  so  gelangt  man  auch  damit  zu  keiner  Ver- 
angeftihrten  Constitutionen,  je  nachdem  man  sie  als 


schiedenheit  der  beiden  anj 

H«>N*  oder  <C«0*)|H*N)IN  auffasst,  denn  auch  in  dem  Falle,  für  wel- 
chen man  die  Verbindung  des  Radicals  (CsOs)  mit  beiden  Amiden  auf  ein- 
mal in  Betracht  zieht,  wird  man  die  gleiche  Modificirung  anerkennen  müs- 
sen. —  Vielleicht  könnte  noch  der  Einwurf  gegen  die  hier  vertbeidigte 
Auflassung  gemacht  werden  (was  aber  Kolbe,  soweit  aus  seiner  Schreib- 
weise zu  sehliessen,  nicht  gethan  hat),  dass  es  nicht  einerlei  sei,  ab  man 
irgend  ein  organisches  Radical  mit  dem  Rest  (HsN)  als  Radical  zusammen- 
getreten, oder  in  den  sogenannten  Typus  Ammoniak  für  ein  Wasserstoff- 
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dem  angetreten  betrachtet.  Ich  glaube,  dass  auch  dieser  Einwurf  von  selbst 
schwindet,  sobald  man  überlegt,  dass  ja  sowohl  bei  der  einen,  wie  bei  der 
andern  Auflassung  immer  eine  StickstoffaffinitiU  es  ist,  die  das  Radical  bin- 
det, und  dass  man  sieh  diese  nur  das  eine  Mal  in  dem  Eadical  (HaN)  mo- 
mentan ungebunden  y  dagegen  das  andere  Mal  durch  Wasserstoff  gebunden 
denkt.  Wie  ftir  ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom ,  das  mit  einer  Atomität 
u  einen  bestimmten  Atomcomplex  gebunden ,  in  seinen  zwei  andern  Affi- 
nitäten aber  durch  Wasserstoff  gesättigt  ist,  die  Entstehung  dieser  letzteren 
Bindung  abgeleitet  wird ,  ob  z.  B.  aus  Ammoniak  dnrcn  Entziehen  von 
einem  Wasserstofiatome,  oder  aus  dem  hypothetischen  Radical  (NOi)  durch 
Reduetion,  das  mnss  doch  sicher  für  den  Wirkungswerth  des  Stickstoff- 
ssd  der  Wasserstoff-Atome  ganz  gleichgültig  sein.  Nur  die  Verschieden- 
hat  des  CompUxes,  an  welchen  die  Stickstoff-Affinität  des  Restes  (HtN) 
gebunden  ist,  kann  einen  Unterschied  in  dem  Functionswerthe  der  den  letz- 
teren bildenden  Stickstoffe  und  Wasserstoff- Atome  bedingen;  and  so  ver- 
hält es  sieh  in  der  That  auch  für  Carbamid  und  Harnstoff. 

Es  ist  ftir  diese  Betrachtungen  von  der  Möglichkeit,  dass  die  drei  Af- 
finitäten eines  Stickstoffatoms  nicht  ganz  gleicfuverthia  sein  könnten  ,  ab- 
rtnhirt  worden;  und  zwar  deshalb,  weil  meines  Eracntens  durchaus  noch 
krioe  Gründe  vorliegen,  die  zu  einer  solchen  Annahme  zwängen.  Alle  die 
Rffle,  die  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  als  Beweise  geltend  gemacht  worden 
nid,  lassen  sich  auch  auf  andere  Weise  einfach  erklären ,  man  muss  nur 
diaPrincip,  das  ich  schon  an  anderen  Orten  für  die  Begründung  der  Gleich- 
verthigkeit  der  vier  Affinitäten  des  Kohlenstoffatoms  hervorgehoben  habe, 
festhalten,  nämlich  das  Princip:  dass,  wenn  die  an  und  für  sich  gleichwer- 
tigen Verwandtschaftseinheiten  eines  mehrwcrthigen  Atomes  in  heterogener 
Weise  gesättigt  sind,  durch  die  secundäre  Wirkung  der  einzelnen,  verschie- 
denen Elemente  auf  die  nicht  dir e et  von  ihnen  gebundenen  Affinitäten 
eine  Jenderung  in  dem  Functionswerthe  dieser  Verwandtschaftseinheiten 
hervorgerufen  wird. 

Icn  stimme  mit  Kolbe  vollkommen  Überein,  wenn  er  vermuthet,  dass 
das  sogenannte  Carbamid  ein  indifferenter  Körper  ist;  denn  in  ihm  sind 

NHi 

gemäss  seiner  atomistischen  Anordnung:    CO      die  basischen  Eigenschaf- 


ten, die  sonst  den  Stickstoff- Wasserstoff- Verbindungen  eigen  sind,  durch 
die  directe  Bindung  mit  einem  in  zwei  Affinitäten  durch  Sauerstoff  gesät- 
tigten Kohlenstoffatom  aufgehoben,  gewissermassen neutralisirt  Ganzanders 
verhak  es  sioh  mit  dem  Harnstoff,  dessen  atomistische  Constitution  ich  nach 
dem  oben  Gesagten  gemäss  der  Formel: 

CO 

! 
NHj 

tiinasse.    Naoh  ihr  erklärt  sich  leicht  für  denselben  die  Natur  eines  basi- 
tdten  Körpers  und  zwar  einer  ithatomigen  Base,  insofern  in  ihm  ein  drei- , 
*erthiges  Stickstoff atom ,  mit  zwei  Wasserstoffatomen  verbunden,  zu  Sauer-, 
**f,  oder  zu  einem  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlemtoffatom  nicht  in 
»  naher  Beziehung  steht,   dass  dadurch  ein  vollkommenes  Aufheben  der, 
basischen  Eigenschaften  bedingt  sein  könnte. 
Preiburg  i.  Br.y  Februar  1867. 
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Modifftmtton  des  analytischen  Apparates  rar  Bestimmung  to 
Stickstoffs  im  Dünger  u.  s.  w.  Von  üh.  Mene.  —  Zur  Bestimmung  des 
Stickstoffe  in  solchen  Substanzen,  von  denen  man  wenigstens  25—30  Grm. 
anwenden  mos»,  um  ein  genaues  Resultat  zu  erhalten,  bedient  sich  der  Verf. 
irdener  Betorten,  die  mit  Stücken  von  Kalihydrat  gefüllt  werden,  zwischen 
welche  man  die  zu  analysirende  Substanz  in  Kügelchen  einträgt,  die  vor- 
her mit  einer  starken  Lösung  von  kaustischem  Natron  getränkt  werden. 
Die  Betorte  wird  mit  einem  Sicherheiten pparate  verbunden,  der  in  verdünnte 
Salzsäure  taucht.  —  Beim  Erhitzen  wird  mit  den  oberen  Theilen  der  Re- 
torte begonnen.  Man  kann  ohne  Gefahr  bis  zum  Rothglühen  erhitzen.  Mach 
Beendigung  der  Operation  wird  die  vorgelegte  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 
bade vollständig  verdunstet,  der  Bückstand  in  Wasser  wiederaufgenommen, 
filtrirt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  u.  s.  w.  Durch  Titriren  der  Saure 
lägst  sich  das  Ammoniak  in  diesem  Falle  nicht  bestimmen,  weil  die  Flüssig- 
keit von  empyreumatisehen  Produoten  stark  gefärbt  ist 

(Compt  rend.  64,  4J.) 

Die  Bedlmeiitär-Brscheintnigen  und  ihr  ZnrnmTnonhang  mit  ver> 
wandten  physikalischen  Verhältnissen  Von  F.  Schulze:  —  Die  Schnel- 
ligkeit, mit  der  ein  fester  Körper  in  einer  Flüssigkeit  von  geringem  spec 
Gewicht  niederfällt,  ist  unter  Anderem  auch  besonders  von  der  Grösse  der 
Theilchen  des  festen  Körpers  abhängte.  Besonders  wenn  die  Zertheilung 
so  weit  gebracht  ist,  dass  die  Theilchen  unter  dem  Mikroskope  amorph 
erscheinen  und  das  Phänomen  der  Brown 'sehen  Molecularbewegung  zeigen, 
kann  der  feste  Körper  Wochen,  ja  Monate  lang  in  einer  Flüssigkeit  sus- 
pendirt  bleiben.  Fügt  man  dann  aber  nur.  eine  geringe  Menge  von  Alaun, 
Leim,  Kalk,  kohlens.  Ammoniak,  Säuren  u.  s.  w.  zu,  so  tritt  sofort  eine 
Senkung  der  Partikelchen  in  der  Flüssigkeit  ein,  mag  dabei  eine  ehemische 
Action  (z.  B.  bei  Zusatz  von  Alaun  zu  hartem  Wasser)  oder  nicht  eintreten. 
An  dem  Niederschlage,  der  dadurch  entsteht,  ist  die  Molecularbewegung 
verschwunden  und  die  Theilchen  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  zu 
Gruppen  gehäuft.  Der  Verf.  giebt  einige  Andeutungen,  wie  man  diese  Er- 
scheinungen practisch  verwerthen  kann.  Schwer  sich  abscheidende  Nieder- 
schläge, wie  z.  B.  schwefelsauren  Baryt  bringt  er  sofort  zum  Absetzen  durch 
einen  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Hausenblasenabsud.  Mit  einer  Lösung, 
die  in  100  Cc.  nur  2—3  Tropfen  obiger  Abkochung  enthält,  wäscht  er 
auch  Niederschläge  auf  dem  Filter  und  verhindert  dadurch  das  Durchlaufen 
durchs  Filter.  Besonders  fein  verteilter  Thon  und  Quarz  werden  durch 
Sedimentirmittel  rasch  niedergeschlagen  und  da  mit  dem  Thon  oder  Quarz 
alle  Trübungen  aus  der  Flüssigkeit  niedergerissen  werden,  kann  man  trübe 
Flüssigkeiten  auf  die  Weise  sehr  rasch  klären,  dass  man  chemisch  reines 
Quarzpulver  in  derselben  suspendirt  und  dann  ein  Sedimentirmittel  zusetzt 
Um  bei  Bodenanalysen  aufgeschlämmte  thonige  Erde  rasch  abzuscheiden, 
wendet  der  Verf  Kalkhydrat  an  und  zwar  nur  so  wenig  Kalkmilch,  dass 
dadurch  die  Flüssigkeit  >/*  Proc.  Kalkhydrat  enthält. 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen  suchte  der  Verf.  diese  Erscheinungen 
zu  erklären.  In  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Kalkwasser,  Barytwasser,  Kali- 
lauge, Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Gypslösung,  Alaunlösung,  Leimlösung 
u.  s.  w.)  liess  er  reinen  Sand  oder  Quarzpulver  'sioh  absetzen.  Näher  auf 
diese  Versuche  einzugehen,  ist  hier  nicht  der  Ort.  Es  sei  nur  erwähnt,  das» 
der  Verf.  einen  Zusammenhang  erkannte  zwischen  den  Capillaritätsverhält- 
nissen  der  Flüssigkeit  und  der  grösseren  oder  geringeren  Leichtigkeit,  nrit 
der  das  QuarzpuTver  in  derselben  sich  ablagerte.  Eine  Flüssigkeit  bejgttn*- 
stiert  um  so  mehr  die  Klärung,  je  höher  der  Standpunct,  auf  den  die  Flüs- 
sigkeit fällt,  wenn  sie  in  einer  Capillarröhre  aufgesogen  ist,  über  dem  liegt, 
auf  den  sie  selbst  in  Capillarröhren  steigt.  Bei  Wasser  und  anderen  die 
Klärung  nicht  färbenden  Flüssigkeiten  ^ind  beide  Niveaus  gleich. 

(Pogg.  Ann.  129,  366.) 
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lieber  die  Bestimmung  der  organischem  Substanz  im  Wasser«  Von 
Felix  Bellamy.  Die  quantitative  Bestimmung  der  organischen  Substanz 
durch  Titriren  mit  übermangansaurem  Kali  auf  die  gewöhnliche  Weise  giebt 
sehr  ungenaue  und  nicht  mit  einander  vergleichbare  Resultate.  Die  leicht 
verbrennbaren  Substanzen  werden  in  wenig  Augenblicken  zerstört,  aber  die 
schwerer  oxydirbareu  widerstehen  dem  Reagenz  sehr  lange  und  man  muss 
oft  Tage  — -  ja  Wochen  lang  stehen  lassen ,  bevor  die  Entfärbung  eintritt 
und  man  eine  neue  Menge  des  Reagenzes  zusetzen  kann.  Der  Verf  bat 
sich  überzeugt,,  dass  diese  langsame  Entfärbung  ebenfalls  noch  durch  die 
organischen  Substanzen  des  Wassers  bewirkt  wird  und  nicht  einer  Zer- 
setzung des  Reagenzes  durch  atmosphärischen  Staub  u  s.  w.  zuzuschreiben 
sei,  denn  bei  einem  zweiten,  neben  den  ersten  gesetzten  Kolben,  welcher 
angesäuertes  und  mit  übermangansaurem  Kali  schwach  gefärbtes  Wasser 
enthielt,  trat  die  Entfärbung  nicht  ein.  —  Bessere  Resultate  werden  erzielt, 
wenn  man  von  Anfang  an  eine  überschüssige  Menge  von  Übermangansaurem 
Kau  hinzusetzt,  10  Tage  damit  stehen  läset  und  dann  den  Ueberschuss  mit 
anenigsauren  Natron  zurücktitrirt.  Aber  auch  die  so  erhaltenen  Resultate 
gestatten  keinen  Rückschlags  auf  die  Menge  der  vorhandenen  organischen 
Substanzen,  weil  diese  zu  ihrer  Oxydation  sehr  verschiedene  Mengen  Sauer- 
stoff erfordern.  Viel  besser  ist  es  deshalb,  die  Menge  des  in  dem  Wasser 
enthaltenen  Kohlenstoffs  nach  Austreibung  der  Kohlensäure  zu  bestimmen. 
Zu  dem  Ende  wird  das  Wasser  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  vorsich- 
tig verdunstet,  der  Rückstand  in  einer  Glasröhre  mit  Kupferoxyd  oder  chlor- 
saurem Kali  verbrannt,  die  Kohlensäure  in  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  salpetersaurem  Baryt  aufgefangen  und  der  gefällte  kohlensaure  Baryt 
nach  dem  Abfiltriren  mit  einer  titrirten  Lösung  von  Salpetersäure  bestimmt.') 
(J.  pharm.  [4]  5,  25.) 


Ueber  den  Gehalt  von  Phosphorsäure  in  Lösungen  von  verschie- 
dener Dichte.  Von  John  Watts.  —  Die  vom  Verf.  erhaltenen  Resul- 
tate sind  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  15,5°  (60°  F.)  bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
versuchte  der  Verf.  verschiedene  Methoden,  fand  aber  keine  so  einfach,  so 

ru  und  so  sehr  die  Fehlerquellen  abschliessend,   wie  das  Eindampfen 
Lösung   mit  einer  abgewogenen  überschüssigen  Menge  von  reinem 
Bleioxyd. 
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.1,508 
1,492 
1,476 
1,464 
1,45a 
1,442 
1,434 
1,426 
1,418 
1,401 
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48,41 
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45,38 
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43,95 
43,28 
42,61 
41,60 
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1,392 
1,384 
1,376 
1,369 
1,356 
1,347 
1.339 
1,328 
1,3(5 
1,302 
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40,86 
40,12 
39,66 
39,21 
38,00 
37,37 
36,74 
36,15 
34,82 
33,49 
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1,293 
1,285 
1,27« 
1,268 
1,257 
1,247 
1,236 
1,220 
1,211 
1,197 
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32,71 
31,94 
31,03 
30,13 
29,16 
2<*,24 
27,30 
26,36 
24,79 
23,23 


1,185 
1,173 
1,162 
1,153 
1,144 
1,136 
1,124 
1,113 
1,109 
1,095 


22,07 
20,91 
19,73 
18,81 
17,89 
16,95 
15,64 
14,33 
13,25 
12,18 


1,061 
1,073 
1,066 
1,056 
1,047 
1,031 
1,022 
1,014 
1,006 


10,44 
9,53 
8,62 
7,39 
6,17 
4,i5 
3,03 
1,91 
0,79 


(Chem.  Soe.  J.  4,  499.) 


1)  VergL  Heintz,  diese  Zeitschjr.  N.  F.  2,  580 
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lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  mit  Cyankaliunx. 
Von  De  Lafol y e.  —  Der  Verf.  versetzt  die  Kupferlösung  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  nnd  titrirt  mit  einer  Lösung  von  Cyankalium  von  bekann- 
tem Gehalt  bis  zur  Entfärbung  der  blauen  Flüssigkeit. ')  •» 

(Compt  rend.  64,  83.) 

Vorläufige  Notiz  über  einige  Derivate  des  Nicotina.  Von  Dr.  Carl 
Hub  er.  —  Verf.  erhielt  durch  Oxydation  des  Nicotins  mit  saurem  chrom- 
saurem Kalium  und  Schwefelsäure  eine  Amidosäure  von  der  Formel  GeHaNO*, 
welche  leicht  krystallisirbare  Salze,  mit  salpetriger  Säure  Azoverbindungen, 
und  durch  Destillation  mit  Kalk  eine  ölige,  in  Wasser  lösHche  Base  OsfisN 
liefert.  J)ie  Oxydationsproducte  des  Nicotins  enthalten  ausserdem  noch 
kleine  Quantitäten  einer  zweiten,  kohlenstoffreicheren  Säure,  und  wenigstens 
noch  Eine  Base.  (Ann.  Gh.  Pharm.  141,  271.) 


Ueber  Quercitrin.  Von  Dr.  Friedrich  Rochleder.  —  In  einer 
Notiz:  Ueber  das  Vorkommen  des  Quercitrin  als  Blüthenfarbstoff  (Akad.  z. 
Wien.  53,  565  [1858])  ,  hat  der  Verf.  angegeben,  dass  die  völlig  entwickel- 
ten Blätter  von  Aesculus  ffippocastanum  eine  nicht  sehr  bedeutende  Menge 
von  Quercitrin  enthalten,  dass  dieses  nicht  in  den  jungen  Blättern  enthalten 
ist,  wenn  sie  aus  den  Knospen  hervorbrechen.  Da  durch  fractionirte  Aus- 
füllung mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus  diesen  Bleisalzen  nur  Quercetin 
gewonnen  wurde,  wie  die  Analysen  zeigten,  so  ist  hiermit  zugleich  der  Be- 
weis geliefert,  dass  kein  dem  Quercetin  homologer  Körper  neben  dem  Qner- 
citrin  vorhanden  ist  Das  Queraescitrin  von Hlasi wetz  ist  hier  nicht  wei- 
ter berücksichtigt  Da  das  Quercitrin  bei  100°  C.  im  Vacuo  getrocknet  zu 
den  Analysen  verwendet  wurde,  bei  dieser  Temperatur  aber  das  Wasser 
nur  sehr  langsam  und  stets  unvollständig  entweicht,  so  ist  der  Gehalt  an 
Wasser  in  den  verschiedenen  Analysen  ein  verschiedener. 

Auch  das  aus  dem  Quercitrin  dargestellte  Quercetin  wurde  analysirt. 

In  der  oben  erwähnten  Notiz  findet  sich  angegeben,  dass  die  Ölüthen 
der  Rosskastanie  sowohl  Quercitrin  als  Quercetin  enthalten.  In  den  Coty- 
ledonen  der  Rosskastanien  ist  ein  gelber  Farbstoff  enthalten,  aus  dem  der 
Verf.  Quercetin  darstellen  konnte,  der  Farbstoff  selbst  konnte  nicht  krystal- 
Hsirt  erhalten  werden. 

Die  Bildung  des  Quercitrins  findet  bei  der  Rosskastanie  in  den  Blättern 
statt,  aus  Bestandteilen,  die  sich  in  der  Rinde  finden,  die  in  die  Tegmina 
der  Knospen  übersehen ,  und  von  da  in  die  jungen  Blätter  gelangen.  Da 
das  Aesculin  dieselbe  Zusammensetzung  (procentiseh)  hat  wie  das  Quercetin, 
so  liesse  sich  die  Entstehung  des  Quercetin  ans  Aesculetin  leicht  erklären. 
Dass  aber  auch  das  Fraxin  zur  Bildung  von  Quercetin  verwendbar  sei,  ergiebt 
sich  aus  den  Umstände,  dass  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excelsior  Fraxin 
enthalten  ißt,  und  wie  Herr  Gintl  gefunden  hat,  auch  Fraxetin.  In  den 
Blättern  von  Fraxinus  excelsior  hat  Herr  Gintl  im  Sommer  eine  krystalli- 
sirte ,  blassgelbe  Verbindung  entdeckt,  die  mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lö- 
sung erhitzt  Quercetin  gab.  Die  Rinde  und  die  Blätter  von  Fraxinus  ex- 
celstor  enthalten  kein  Aesculin  und  keinen  Kastaniengerbstoff,  das  Fraxin 
ist  der  gemeinsame  Bestandteil.  Die  Untersuchung  des  Apfelbaumes  scheint 
dem  Verf.  die  Bildung  von  Quercetin  aus  dem  Kastaniengerbstoffe  sehr 
wahrscheinlich  zu  machen,  ebenso  die  Zusammensetzung  der  Blätter  von 
Rhododendron,  Ledum  und  Calhina.  (Akad.  z.  Wien.  55.  [1867]). 


II  Diese  Methode  ist  bekannt  (s.  Mohr,  Titrirmethode  2.  Aufl.  398),  sie  ist 
nur  eine  Umkehrung  der  ton  C.  Mohr  (Ann.  Ch.  Pharm.  94,  198)  vorgeschla- 
genen Methode  eur  Bestimmung  der  Blausäure,  welche  nach  Lieb  ig  (Ann.  Ch. 
Pharm.  95,  118)  keine  genaue  Resultate  giebt.  F. 
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Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  Zusammen- 
setzung, der  Dichtigkeit  und  dem  Brechungsver- 
mögen von  Salzlösungen. 

Von  FouquS. 
(Compt.  rend.  64,  121.) 

Der  Verf.  hat  untersucht,  ob  das  Gesetz  von  Biot  und  Arago 
für  Gasgemenge  auch  auf  Salzlösungen  anwendbar  ist  und  wie  sich 
der  Brechungsindex  und  das  Brechungsvermögen  mit  der  Temperatur 
ändert.     Eine  grosse  Anzahl  von  Versuchen  ergaben  folgende  Resultate: 

1 .  Der  Brechungsindex  von  Flüssigkeiten  ändert  sich  beträchtlich 
mit  der  Temperatur.  Zwischen  10  und  95°  erreicht  die  Veränderung 
des  Judex  für  Salzlösungen  stets  die  Höhe  von  Hundertsteln. 

2.  Die  Veränderung  des  Index  ist  um  so  grösser,  je  concentrirter 
die  Lösung  ist. 

3.  Das  Brechungsvermögen  von  Salzlösungen  vermindert  sich, 
wenn  die  Temperatur  steigt.  Diese  Abnahme  beträgt  bei  allen,  vom 
Verf.  untersuchten  Flüssigkeiten  ungefähr  0,001  zwischen  10  und  95°. 
Der  mittlere  Coöfficient,  welcher  diese  Aenderung  des  Brechungsver- 
mögens ausdrückt,  nimmt  in  den  meisten  Fällen  ab,  wenn  der  Con- 
centrationszustand  der  Lösung  erhöht  wird,  zuweilen  aber  bleibt  er 
stationär  und  zuweilen  nimmt  er  sogar  zu ;  in  allen  Fällen  aber  variirt 
er  weit  weniger  als  der  Index  mit  dem  Concentrationsgrade  der  Flüs- 


4.  Die  Dispersion  nimmt  ab,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Die 
Differenz  zwischen  den  Indices  der  Linien  a  und  b  des  Wasserstoff- 
spectrums vermindert  sich  ungefähr  um  0,0003  zwischen  den  Grenzen 
von  10  und  95°  für  Wasser  und  wässrige  LöÄmgen. 

5.  Bei  derselben  Temperatur  ist  das  Brechungs vermögen  von  Lö- 
sungen desselben  Salzes  um  so  geringer,  je  concentrirter  die  Lösungen 
sind.  Für  jedes  gelöste  Salz  ist  das  Maximum  des  Brechungsvermö- 
gens gleich  dem  des  destillirten  Wassers  (0,7812  bei  4°).  Lösungen 
verschiedener  Salze  von  gleicher  Concentration  haben  keineswegs  das- 
selbe Brechungsvermögen.  Eine  Chlorcalciumlösung  z.  B.,  deren  Ge- 
halt =  0,326  ist,  besitzt  noch  ein  stärkeres  Brechungsvermögen,  als 
eine  siebenmal  schwächere  Lösung  von  salpetersaurem  Kalk.  Es 
existirt  indess  eine  eigenthümliche  Ausnahme  von  dieser  Regel.  Die 
Lösungen  von  Chlorlithinm  nämlich  besitzen  ein  stärkeres  Brechungs- 
vermögen als  das  destillirte  Wasser  und  dieses  nimmt  mit  der  Con- 
centration zu.  Diese  Lösungen  sind  auch  dadurch  merkwürdig,  dass 
ihr  Ausdehnungscoefificient,  der  geringer,  als  der  des  destillirten  Was- 
sers ist,  bei  beträchtlichen  Aenderungen  im  Concentrationszustande  nur 
wenig  schwankt. 

Das  Gesetz  von  Biot  und  Arago  ist,  auf  Salzlösungen  ange- 
wandt, nicht  absolut  genau,  aber  für  die  meisten  Lösungen  passt  es 
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ziemlich  gut  und  liefert  für  jedes  Salz  eine  characteristische  Zahl,  die 
das  Brechungsvermögen  ausdrückt.  Unter  123  Lösungen,  die  der 
Verf.  untersuchte,  waren  16,  bei  denen  die  beobachtete  Abweichung 
grösser,  als  der  wahrscheinliche  Fehler  war  und  von  diesen  fand  bei 
1 4  wieder  nur  eine  geringe  Ueberschreitung  dieser  Fehlergrenze  statt. 
Bei  zwei  Lösungen  von  Chlorzink  aber  war  die  Abweichung  der  be- 
rechneten und  beobachteten  Resultate  so  gross,  dass  sie  nicht  einem 
zufälligen  Fehler  zugeschrieben  werden  konnte.  Die  grosse  Affinität 
des  Chlorzinks  zum  Wasser  und  die  Bildung  verschiedener  Hydrate 
in  der  Lösung  erklären  indess  hinreichend  diese  scheinbare  Anomalie. 
Von  den  Salzen,  deren  Lösungen  untersucht  wurden,  haben  nur  zwei 
das  Chlorlithium  und  das  kohlensaure  Lithion  ein  stärkeres  Brechungs- 
vermögen als  das  destillirte  Wasser. 


Ueber   die  Verwandlung    der  aromatischen  Mon- 
amine in  kohlenstoflfreichere  Säuren. 

Von  A.  W.  Hof  mann. 
(Akd.  z.  Berlin.   1866,  6S4.) 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet  sieh  nach 
Gerhardt  als  Hauptproduct  Diphenyloxamid ,  während  das  Phenyl- 
formamid  eigentlich  nur  als  Nebenproduct  auftritt: 

^hS6«  +  2[€6S}N]  -  (««^U  +  2&e 

Diphenyloxamid 

Lässt  man  dagegen  1  Hol.  Oxalsäure  auf  t  Mol.  Anilin  (oder  selbst 
3  Mol.  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken  und  giebt  rasch  eine 
hohe  Temperatur,  so  bildet  sich  fast  nur  Phenylformamid,  der  Verf. 
hält  dies  Verfahren  für  die  zweckmässigste  Art  der  Darstellung  des 
Phenylformamids. 

Phenylformamid 

Das  Destillat  ist  eine  eigentümlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge  alsbald  zu  der  krystallinischen 
Verbindung  von  Phenylformamid  und  Natron  erstarrt.  Für  die  Dar- 
stellung des  Methenyldiphenyldiamins  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  161) 
ist  dieses  Rohproduct,  welches  stets  noch  Anilin  enthält,  hinlänglieh 
rein.    Man  hat  es  nur  mit  Phosphortrichlorid  zu  behandeln. 

Bei   der  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf -Anilin  bei  hoher  Tem- 
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peratur  entsteht  nebenbei  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  anderer 
Verbindungen,  nämlich  Kohlenoxyd  aus  dem  Phenylformamid : 

€6H5Jn  —  €d^}N  +  €0. 

Phenylformamid  Anilin 

Ferner  giebt  Dipbenyloxamid,  Kohlenoxyd  und  Diphenylcarbamid : 

6*0*1  «Ol 

(6eH6)4N2  —  (€eH5)2|N2  +  €0. 
H2J  H2J 

Das  Diphenylcarbamid  setzt  sich  in  beträchtlicher  Menge  als  ölge- 
tränkte Krystaümas8e  im  Retortenhalse  an. 

Neben  den  angeführten  Verbindungen  beobachtet  man  ferner  Blau- 
säure und  erhitzt  man  das  Destillat  mit  starker  Salzsäure,  so  geht 
mit  den  Wasserdämpfen  ein  Oel  über,  das  mit  Natronlauge  behandelt 
Ammoniak  abgiebt.  Der  unzersetzte  Theil  des  Oels  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  besonders  leicht  in  Berührung  mit  Salzsäure.  Die  Salz- 
säure Lösung  wird  mit  starker  Salpetersäure  tiefblau,  daher  man  es 
mit  Diphenylamin.  zu  thun  hat: 

r€HO|     1         OeHs) 
2    €6H5JN      —  OeHsjN  +  OTN  +  H2O. 

Phenylformamid      Diphenylamin    Blausäure 

Das  mit  Natronlauge  vom  Diphenylamin  getrennte  Oel  des  Destillats 
ist  Benzonitril,  aus  dem  leicht  durch  die  Natronlauge  Benzoesäure 
erhalten  werden  kann. 

€HO| 

e6H5  N  —  €7H6N  +  H20. 

Phenylformamid      Benzonitril 

Bier  ist  der  Uebergang  aus  der  Benzolreihe  in  die  Toluolreihe  bewirkt. 
Destillirt  man  1  Mol.  Toluidin  und  1  Mol.  Oxalsäure  und  destil- 
lirt  wieder  das  reichlich  Tolylformamid  enthaltende  Destillat  mit  star- 
ker Salzsäure  und  behandelt  das  übergehende  Oel  mit  Natronlauge, 
so  entweicht  Ammoniak  und  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  Tolylsäure : 

^hSW2  +  ^aW  ~  ^Eir  +  H2°  +  €°2; 

Toluidin        Tolylformamid 

€HO) 

€rN7  }N  —  €«HiN  +  Hi0;    «sHtN  -f-  2Hi0  —  €8H»ei  +  NHS. 
Hj 

Tolylform-        Tolonitril 
amid 

11* 
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1  Mol.  Naphtylamin  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Oxalsäure  destil- 
lirt,  lieferte  ein  halbflüssiges  Destillat,  offenbar  ein  Gemenge.  Dieses 
Destillat  wurde  ohne  weitere  Untersuchung  in  einer  Retorte  mit  star- 
ker Chlorwasserstoffsäure  übergössen  und  alsdann  mit  einem  lebhaften 
Pampfstrome  behandelt.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigten  sich 
reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Oels  von  aromatischem  Ge- 
ruch, welches  im  Wasser  untersank  und  allmälig  krystallinisch  erstarrte. 
Von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  mit  Natronlauge  gekocht,  löste  sich 
die  ölige  Verbindung  unter  Ammoniakentbindung  fast  vollständig  und 
Salzsäure  fällte  aus  der  Lösung  eine  aus  siedendem  Wasser  in  präch- 
tigen Nadeln  krystallisirende  Säure  -GiiHsOs.  Diese  Säure,  die  in 
demselben  Verhältnisse  zum  Naphtalin  steht  wie  die  Benzoesäure  zum 
Benzol,  wird  der  Verf.  genau  untersuchen.  Die  vorstehende  Arbeit 
wurde  mit  Hülfe  des  Herrn  Cornelius  O'Sullivan  ausgeführt. 


Vorläufige  Mittheilung  über  eine  neue  Klasse 
organischer  Säuren. 

Von  Peter  Griess. 

Das  vor  einiger  Zeit  (Ann.  Ch.  Pharm.  135,  121  oder  diese  Zeit- 
schr.  1,  527)  von  mir  kurz  beschriebene  Perbromid  der  Diazobenzog- 
säure  zersetzt  sich,  wenn  man  es  in  Ammoniakflüssigkeit  einträgt,  nach 
folgender  Gleichung: 

C7H4N202,HBr,Br2  +  4NH3  —  C7H5N3O2 .+  3H4N,Brf) 
Perbromid  Neue  Verbindung 

Die  neue  Verbindung  C7H5N3O2  krystallisirt  in  fast  weissen,  dün- 
nen Blättchen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwerer 
löslich  in  kochendem  und  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt  bei  160°.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  zersetzt  sie 
sich  unter  schwacher  Verpuffung.  Sie  zeigt  den  Character  einer  Säure 
und  bildet  gut  characterisirte  Salze.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  CTBkAgNaCfe 
zukommt. 

Die  Constitution  dieser  neuen  säureartigen  Verbindung  lässt  sich 

vielleicht  am  besten  durch  die  Formel  *       4    2^  Mn      ausdrücken, 

weshalb  man  sie  als  Diazobenzoösäureimid  bezeichnen  könnte.  Ver- 
bindungen von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die  vorerwähnte,  ent- 
stehen, wenn  man  die  Perbromide  von  Diazodracylsäure  und  Diazo- 
Btilylääitre  im m  Anthranilsäure)  in  ähnlicher  Weise  mit  Ammoniak 
zersetzt.  Die  aus  dem  Perbromid  der  Diazodracylsäure  entstehende 
Verbindung  —  Diazodracylsäureimid  —  krystallisirt  ebenfalls  in  dün- 

\)  0—  U;  0  —  16. 
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» 
nen  Blättchen  und  zeigt  auch  in  den  meisten  andern  Beziehungen  eine 
grosse  Uebereinstimmnng  mit  dem  Diazobenzoesäureimid ;  ihr  Schmelz- 
pnnct  liegt  jedoch  beträchtlich  höher  —  bei  ungefähr  185°. 

Die  zweite,  mit  dem  Diazobenzoesäureimid  isomere  Verbindung, 
das  aus  dem  Perbromid  der  Diazosalylsäure  entstehende  Diazosalyl- 
ßäureimid,  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  daraus  in  langen,  beinahe  weissen  Nadeln,  die  bei  145°  schmel- 
zen and  in  flachen  Gestosen  schon  bei  100°  vollständig  sublimirbar  sind. 

Ich  habe  schliesslich  auch  noch  das  Verhalten  der  Perbromide 
der  Diazoanissäure  und  Diazohippursäure  *)  gegen  Ammoniak  unter- 
sucht und  gefunden,  dass  hier  wiederum  den  oben  erwähnten  analoge 
Zersetzungen  eintreten.  Aus  dem  Perbromid  der  Diazoanissäure  ent- 
steht so  Diazoani8säureimid : 

CsH6N203,HBr,Br2  +  4NH3  =  (GsH6NiOs)"lN    ,    3H4NBr, 

Perbromid  , ^     / 

Diazoanissäureimid 

welches  in  fahlgelben  undeutlichen  KryBtallen  erhalten  wird. 
Das  nach  der  Gleichung: 

C9h7N303,HBrBr^  +  4NH3  —  (C9H7N303)"}N  +  3H4N)Br 
Perbromid  der  Diazo-  ■"•     ' 

hippursäure  Neue  Verbindung 

entstehende  Diazohippursäureimid  krystallisirt  in  weissen  schmalen  Ta- 
feln oder  Nadeln.  Auch  diese  beiden  letzterwähnten  neuen  Verbin- 
dungen verhalten  sich  in  fast  jeder  Hinsicht  ganz  analog  gewöhnlichen 
organischen  Säuren. 


Ueber  einige  Verbindungen  des  Siliciums  und  die 

Analogie  dieses  Elementes  mit  dem  Kohlenstoff. 

Von  C.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 

(Compt  rend.  64,  359.) 

Die  Verf.  haben  das  von  Wo  hier  und  Buff  (Ann.  Ch.  Pharm. 
103,  218  und  104,  94)  entdeckte  Chlorür,  welches  beim  Leiten  von 
SalzBäuregas  über  erhitztes  Silicium  entsteht,  in  grösserer  Menge  dar- 
gestellt und  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Der 
8iedepunct  desselben  wurde  bei  34°  gefunden  (Wohl er  und  Buff 
fanden  42°),  sonst  besass  es  alle  von  Wöhler  und  Buff  beschrie- 
benen Eigenschaften.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  SiCfoH.  Die 
Dampfdichte   wurde  =  4,64  gefunden,   während  die  berechnete  4,69 


1)  Dieses  Perbromid  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  und  Bromwas- 
serBtoffsäure  auf  Salpetersäure-Diazohippursäure  erhalten,  ganz  ähnlich  den 
übrigen  Perbromiden.    Es  krystallisirt  in  gelben  Prismen. 
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beträgt  Chlor  verwandelt  ßs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Chlor- 
8ilicium  SiCU.  Andererseits  wirkt  Wasserstoff  bei  Glühhitze  auf  das 
Chlorsilicium  ein  und  liefert  eine  kleine  Menge  des  Ghlorttrs  SiCfoH. 
Brom  ist  anf  die  letztere  Verbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Einwirkung,  aber  beim  Erhitzen  auf  100°  in  zugeschmolzenen 
Röhren  entfärbt  sich  das  Gemisch  und  es  entsteht  unzweifelhaft  eine 
Verbindung  SiCfeBr. 

Lässt  man  das  Chlorflr  &1CI3H  auf  absoluten  Alkohol  einwirken, 
der  vorher  noch  durch  eine  längere  Digestion  mit  Kieselsäure-Aether 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100°  und  durch  Abdestilliren  gereinigt 
ist,  so  treten  ähnliche  Erscheinungen,  wie  bei  der  Darstellung  der 
Kieselsäure- Aether  auf.  Der  absolute  Alkohol  wurde  durch  einen  mit 
Hahn  versehenen  Trichter  langsam  in  das  Chlorflr  fliessen  gelassen. 
Es  entwickelte  sich  viel  Salzsäure  und  bei  der  Destillation  ging  unter 
140°  nur  eine  kleine  Quantität  von  überschüssig  zugesetztem  Alkohol 
über.  Das  Product  zwischen  140 — 170°  wurde  fractionirt  und  da- 
durch in  2  Substanzen  zerlegt,  von  denen  die  eine  bei  134 — 137°, 
die  andere  bei  165°  siedete.  Bei  170°  blieb  nur  eine  sehr  unbe- 
deutende Quantität  in  der  Retorte.  Der  bei  165°  siedende  Theil  war 
Kieselsäure-Aether,  der  von  einer  Verunreinigung  des  Chlorüfs  mit 
Chlorsilicium  herrührte.    Das  bei    134 — 137°  aufgefangene  Destillat 

ist  ein  Aether  von  der  Zusammensetzung  3,ri  rr  xJOb  ,   der  zu  dem 

Chlorür  in  demselben  Verhältniss  steht,  wie  der  Kieselsäure-Aether 
zum  Chlorsilicium.  Es  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  einem  ange- 
nehmen, an  Kieselsäure-Aether  erinnernden  Gerüche,  unlöslich  in  Was- 
ser, wird  aber  nach  längerer  Zeit  von  Feuchtigkeit  zersetzt.  Vom 
Kieselsäure- Aether  unterscheidet  sich  dieser  Aether  durch  die  viel  leich- 
tere Entzündlichkeit  seines  Dampfes  und  durch  die  Eigenschaft  beim 
Mischen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Bringt 
man  ihn  mit  einem  Stückchen  Natrium  in  Berührung,  so  findet  anfäng- 
lich eine  schwache  Gasentwicklung  statt,  wahrscheinlich  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Natriums  auf  eine  kleine  Quantität  durch  Feuchtigkeit 
entstandenen  Alkohols.  Erwärmt  man,  sobald  diese  erste  Einwirkung 
aufgehört  hat,  gelinde,  so  beginnt  die  regelmässige  Entwicklung  eines 
Gases ,  welches  reiner  Siliciumwassersto/f  ist.  Die  Verf.  haben  das 
Gas  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  aufgefangen  und  mit  Kalilauge 
in  Berührung  gebracht.  Sofort  fand  Wasserstoffentwicklung  statt  und 
nach  längerer  Zeit  hatte  sich  das  ursprüngliche  Gasvolumen  vervier- 
facht und  brannte  nur  noch  mit  einer  nicht  leuchtenden  Flamme. 
Wenn  die  Kalilauge  das  Silicium  zu  Si€h  oxydirt,  muss  sie  4  Atome 
—  4  Vol.  Wasserstoff  entwickeln  und  wenn  die  2  Vol.  Gas  sich  zu 
S  Vol.  vergrössern,  ist  es  erforderlich,  dass  diese  2  Vol.  Gas  4  Atome 
=  4  Vol.  Wasserstoftgas  enthalten.  Es  folgt  daraus,  dass  die  For- 
mel des  Siliciumwasserstoffs  S1H4  ist,  denn  wäre  sie  &ÜI2,  so  hätte 
sich  das  ursprüngliche  Volumen  nur  verdreifachen  können. 

Gleichzeitig  mit  dem  Siliciumwasserstoff  bildet  sich  nur  Kiesel- 
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säure- Aether ;  das  Natrium  bleibt  blank  und  metallisch  und  bedeckt 
sich  nur  an  einzelnen  Stellen  mit  einem  schwarzen  Ueberzug.  Die 
Reaction  scheint  demnach  nach  der  Gleichung 

4SiH(e2n50)3  =  SiH4  +  3Si(€2H5e)4 
zu  verlaufen. 

Der  so  erhaltene  Siliciumwasserstoff  entzündet  sich  nicht  von  selbst 
an  der  Luft,  wenigstens  nicht  bei  der  Temperatur  und  dem  Druck, 
bei  welchem  die  Verf.  arbeiteten.  Wird  das  Gas  aber  in  einer  Röhre 
aber  einer  Quecksilbersäule  aufgefangen,  die  hinreicht,  um  den  Druck  v 
bedeutend  zu  vermindern,  so  entzündet  es  sich,  wenn  man  eine  Luft- 
blase hinzutreten  lässt  und  scheidet  amorphes  braunes  Silicium,  ge- 
mengt mit  Kieselsäure  ab.  Es  scheint  sich  demnach  ähnlich  wie  der 
Phosphorwasserstoff  zu  verhalten.  Daraus  erklärt  sich,  warum  der 
Siliciumwasserstoff  bald  selbst  entzündlich,  bald  nicht  ist  und  warum 
das  unreine  und  mit  Wasserstoff  gemengte  Gas  entzündlicher,  als  das 
reine  zu  sein  scheint. 

Der  sauerstoffhaltige  Körper,  welcher  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorürs  SiCbH  auf  Wasser  von  0°  bildet,  scheint  nach  den  Ana- 
lysen der  Verf.  und  denen  von  Wöhler  nach  der  Formel  SijHaOs  sar 

oo/}>0  zusammengesetzt  zu  sein. 

Die  Verf.  machen  auf  die  Analogie  dieser  Formeln  mit  denen 
der  Kohlenstoffverbindungen  aufmerksam.  Das  Chlorür  S1CI3H  ent- 
spricht dem  Chloroform  6CI3H,  der  Aether  firiH^Hsöte  dem  Aether 
6H(€bH50)3  von  Kay  und  William son,  der  Siliciumwasserstoff 
SiEU  dem  Sumpfgas  -GEU  und  der  Körper  SfelfeOs  dem  unbekannten 
Anhydrid  der  Ameisensäure.  Um  diese  Analogie  hervorzuheben,  schla- 
gen die  Verf.  für  die  Verbindungen  die  Kamen:  Silicichloroform, 
dreibasischer  Siliciameisenäther  (öther  siliciformique  tribasique),  Siß- 
ciameisensäure-Anhydrid  (anhydride  siliciformique),  u.  s.  w.  vor. 


üeber  die  Oxydationsproducte  des  Aethyl-  und  Di- 
äthylbenzols. 

Von  Rudolph  Fittig  und  J.  Koenig. 

In  einer  früheren  Mittheilung  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  6)  hat 
der  Eine  von  uns  bereits  angegeben,  dass  das  Aethylbenzol  bei  der 
Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Benzoesäure  übergeht  und  dass  gerade  durch  diese  Reaction 
der  Kohlenwasserstoff  sich  scharf  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
Xylol  oder  Dimetylbenzol  unterscheidet.  Dieses  Verhalten  des  Aethyl- 
benzols  lässt  sich  am  leichtesten  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass 
dasselbe  zuerst  in  derselben  Weise  wie  das  Toluol  oxydirt  wird  und 
dadurch  in  Alphatoluylsäure  übergeht 
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€6H5(eH3)  +  30  —  -eeHsf^H) 
Toluol  Benzoesäure 

€6H5[€Hi(^H3)]  +  30  =  0«Hs[€H2(eeiH)], 

Aethylbenzol  Alphatoluylsäure 

dass  aber  diese  Säure  bei  weiterer  Einwirkung  der  Chronisäure,  wie 
die  directen  Versuche  von  Möller  und  Strecker  gezeigt  haben, 
unter  Abspaltung  von  Kohlenstoff  in  Benzoesäure  verwandelt  wird. 
Da  die  verdünnte  Salpetersäure  im  Allgemeinen  weniger  energisch  als 
die  Chromsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  der  Benzolreihe  einwirkt, 
so  war  es  möglich,  dass  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure die  Reaction  bei  der  Alphatoluylsäure  inne  halten  würde  und 
wenn  auch  das  Verhalten  des  Cumols  aus  der  Ouminsäure  und  des 
Cymols  dieses  nicht  gerade  wahrscheinlich  machte,  so  schien  uns  der 
directe  Versuch  doch  von  Wichtigkeit.  Wir  haben  gefunden,  dass 
das  Aethylbenzol  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
oxydirt  wird,  dass  hierbei  aber,  abgesehen  von  einer  kleinen  Menge 
einer  Nitrosäure  nur  Benzoesäure  gebildet  wird,  die,  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  gereinigt,  keine  Spur  von  Alphatoluylsäure  beigemengt 
enthielt. 

Das  Monobromäthylbenzol  liefert  ebenfalls  bei  der  Oxydation 
kein  Derivat  der  Alphatoluylsäure,  sondern  Bromdracylsäure.  Die  mit 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhaltene  Säure  besass  alle. 
Eigenschaften  der  von  Hübner  und  Philipp  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  242)  aus  Bromtoluol  dargestellten  Verbindung.  Sie  krystallisirte 
aus  Aether  in  feinen  Nadeln,  deren  Schmelzpunct  bei  251°  lag,  war 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  etwas  löslich. 
Das  Baryumsalz  Ba2(<6iH4BrÖ2)  krystallisirte  aus  Wasser,  worin  es 
leicht  löslich  ist,  in  farblosen,  wasserfreien  Blättchen.  Das  Calcium- 
salz  €ta2(-€hH4Br02)  bildet  sternförmig  gruppirte  feine  Nadeln.  Es 
ist  in  Wasser  noch  leichter  löslich,  als  das  Baryumsalz  und  enthält 
wahrscheinlich  '2  Mol.  Krystallwasser,  von  dem  aber  ein  Theil  schon 
über  Schwefelsäure  entweicht.  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  hatte  die  Zusammensetzung  {^(-Ghfl^BrOs)  -+-  l  lj%  H20.  —  Um 
die  Identität  unserer  Säure  mit  der  Bromdracylsäure  noch  sicherer 
nachzuweisen,  haben  wir  sie  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt. 
Sie  würfle  dadurch  leicht  in  eine  Nitrosäure  verwandelt,  welche  die 
Zusammensetzung  und  alle  Eigenschaften  der  Miro  bromdracylsäure 
■67H4Br(N02)O2  besass  und  wie  diese  bei  198°  schmolz.  —  Es  folgt 
aus  diesen  Versuchen,  dass  das  Aethyl  im  Aethylbenzol  dem  substi- 
tuirend  eintretenden  Bromatom  dieselbe  Stelle  anweist,  wie  das  Methyl 
im  Toluol,  d.  h.  dass  im  Bromäthylbenzol  dasselbe  Wasserstoffatom 
des  Benzoirestes  durch  Brom  ersetzt  ist,  wie  im  Bromtoluol. 

Das  Diäthylbenzol  verhält  sich  bei  der  Oxydation  vollständig  so, 
wie  es  das  von  dem  Einen  von  uns  aufgefundene  Gesetz  voraussehen 
lässt.  Beim  Behandeln  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
entsteht  nur  Terephtalsäure 
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Diäthylbenzol  Terephtalaäure 

Der  sich  abspaltende  Kohlenstoff  entweicht  zum  grössten  Theil 
als  Kohlensäure,  jedoch  scheint  sich  auch  eine  sehr  kleine  Quantität 
Essigsäure  zu  bilden.  —  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure dagegen  wird,  ähnlich  wie  bei  der  Oxydation  des  Xylois,  nur 
das  eine  Aethylatom  oxydirt  und  es  entsteht  eine  mit  der  Xylylsäure 
isomerische  Säure: 

**  {«£  +  m  -  *°Ht?m  +  <**  +  2H>o 

Man  erhält  diese  Säure,  welche  wir  Aethylbenzoesäure  nennen, 
durch  zweitägiges  Kochen  des  reinen  Diäthylbenzols  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (l  Vol.  conc.  Säure  von  1,4  spec.  Gewicht  und  2  Vol. 
Wasser).  Durch  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  und  kurzes  Be- 
handeln mit  Zinn  und  Salzsäure  lässt  sie  sich  leicht  von  etwas  gleich- 
zeitig gebildeter  Nitrosäure  befreien.  Die  reine  Aethylbenzoesäure 
krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  fächerartig  vereinigten  Blättchen, 
aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich, 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Ihr  Schmelzpunct 
liegt  bei  110—111°. 

Aethylbenzoesaures  Baryum  Ba2(-69H9Ö2)  +  4  H2O  krystal- 
lisirt in  concentrisch  gruppirten  feinen  farblosen  Blättchen,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  über  Schwefelsäure  verwittern. 

Aethylbenzoesaures  Calcium  ■6a2(-69H9Ö2)  +  4H20  scheidet  sich 
ans  der  concentrirten  Lösung  in  feinen  federf örmigen ,  zu  Büscheln 
vereinigten,  farblosen  Krystallen  ab. 

'Aethylbenzoesaures  Silber  Ag^Efofh  ist  ein  voluminöser  weisser 
Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser,  worin  er  sehr  schwer  lös- 
lich ist,  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Aethylbenzoesaures  Kupfer  -€fu2("69H90i)  ist  ein  hellblauer,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  Aetbylbenzoäsäure  ist  verschieden  von  allen  bis  jetzt  bekann- 
ten Säuren  von  gleicher  Zusammensetzung.  Wahrscheinlich  identisch 
mit  ihr  wird  aber  die  Säure  sein,  welche  Kekule*  erhalten  wird, 
wenn  der  von  ihm  angekündigte  synthetische  Versuch,  Behandlung  des 
Bromäthylbenzols  mit  Natrium  und  Kohlensäure,  gelingt.  Die  Aethyl- 
benzoesäure entspricht  der  Bromdracylsäure ,  sie  kann  als  Bromdra- 
cylsäure  betrachtet  werden,  in  welcher  das  Brom  durch  Aethyl  ersetzt 
ist.  Vielleicht  wäre  deshalb  der  Name  Aethyldracylsäure  passender, 
denn  es  ist  möglich,  dass  eine  aus  der  Brombenzo£säure  oder  nach 
dem  Verfahren  von  Frankland  und  Duppa  aus  dem  Benzoö-Aether 
mit  Natrium  und  Jodäthyl  dargestellte  Säure  etwas  verschieden  von 
unserer  Säure  ist.  Nach  unseren  bisherigen  Erfahrungen  scheint  indess 
die  verschiedene  Stellung  des  Alkoholradicals  zu  dem  £02  H  keinen 
Einfluss  auf  die  Eigenschaften  der  Säure  auszuüben,  denn  die  aus 
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dem  synthetischen  Methyltoluol  entstehende  Toluylsäure,  welche  als 
Bromdracylsäure  betrachtet  werden  muss,  in  4er  das  Brom  durch 
Methyl  ersetzt  ist,  besitzt  nach  den  Versuchen  des  Herrn  L.  Mat- 
theides  dieselben  Eigenschaften  und  genau  denselben  Schmelzpunct, 
wie  die  aus  Xylol  erhaltene  Säure.  Die  Substitutionsproducte  des 
synthetischen  Methyltoluols'  dagegen  sind  etwas  verschieden  von  denen 
des  Xylols.    Ueber  diese  Versuche  soll  später  berichtet  werden. 

Bei  weiterer  Oxydation  geht  die  Aethylbenzoßsäure  unter  aber- 
maliger Abspaltung  von  Kohlenstoff  in  Terephtalsäure  über.  Dieses 
folgt  schon  aus  dem  Verhalten  des  Diäthylbenzols  gegen  Chromsäure, 
aber  auch  Salpetersäure  kann  diese  weitere  Oxydation  veranlassen. 
Wendet  man  eine  Säure  von  der  oben  angegebenen  Concentration  an, 
so  bildet  sich  ausser  etwas  Nitrosäure  nur  Aethylbenzoesäure;  ist  die 
Salpetersäure  aber  nur  wenig  concentrirter,  so  entsteht  gleichzeitig 
Terephtalsäure.  Wir  haben  die  auf  diese  Weise  gebildete  Säure,  nach 
Entfernung  der  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  Abdestilliren 
der  Aethylbenzoesäure  mit  den  Wasserdämpfen,  in  vollständig  reinem 
Zustande  erhalten. 


Ueber  die  phosphorige  Säure  und  deren  Salze. 

Von  Rammeisberg. 
(Akad.  z.  Berlin.  1866,  537.  [August].) 

Ueber  die  Constitution  der  phosphorigen  Säure  ist  man  trotz  der 
Untersuchungen  von  H.  Rose  und  Würtz  noch  nicht  vollständig  im 
Klaren;  ja  einige  Angaben  der  beiden  Forscher  stehen  mit  einander 
im  Widerspruch.  Der  Verf.  hat  daher  diesen  Gegenstand  einer  nähern 
Untersuchung  unterzogen  und  namentlich  den  Wasserstoffgehalt  in  den 
phosphorigsauren  Salzen  sowie  die  Rückstände,  welche  dieselben  beim 
Glühen  in  verschlossenen  Gefassen  hinterlassen,  genau  zu  bestimmen 
versucht.  Bei  der  Darstellung  der  Salze  sind  die  von  H.  Rose  ange- 
gebenen Methoden  befolgt.  Die  bei  200—300°  getrockneten  Salze  von 
Baryt,  Strontian  und  Kalk  sind 

H4Ba2P267,  KtSr^O?,  HiCasPsO? 

und  geben  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser.  —  Phosphorigsaures 
Kadmium.  Das  lufttrockne  Salz  ist  2HCdP03  -f-  3  aq.  —  Phos- 
phorigsaures  Mangan  ist  lufttrocken  HM11P63  -f-  aq.  Phosphorigsaures 
Kobalt:  HCoP03  +  2  aq.  Phosphorigsaures  Eisen:  HsFePaO»  -+- 
9  aq.  Während  die  vorstehenden  Salze  von  verschiedener  Darstellung 
stets  dieselbe  Formel  ergaben,  hat  der  Verf.  beim  Zink-,  Nickel-  und 
Magnesiasalz  nicht  dieselben  Resultate  erhalten  und  er  betrachtet  die 
Untersuchung  der  letzteren  Salze  noch  nicht  für  abgeschlossen.  — 
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Das  Baryt-,  Btrontian-  und  Kalksalz  zersetzt  sich  beim  Glühen  in 
Pyrophosphate  und  Wasserstoff,  was  schon  H.  Rose  gezeigt  hat. 
Die  Salze  von  Blei,  Mangan,  Kobalt,  Kadmium  und  Zink  in  getrock- 
netem Zustande  erhitzt,  zersetzen  sich  nach  der  Gleichung:  7HRPOs 
-=  3R«Pi07  +  RP  +  H7 ,  während  die  wasserhaltigen  Salze  nach 
H.  Rose  ein  Gasgemenge  von  H3P  und  Hj  mit  ZurttcklaBsung  eines 
basischen  Phosphats  geben.  Wenn  man  in  den  getrockneten  phos- 
phorigsauren  Salzen,  welche  kein  Wasser  mehr  abgeben,  das  Metall 
durch  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  zwei  oder  wahrscheinlich 
drei  verschiedene  phosphorige  Säuren,  nämlich: 

I.    HsPOa, 

IL    HsPjOt  =  2H3PO3  +  H2e, 
HI.    H5PO4  =  H3PO3  +  H20. 

Diese  Säuren  ständen  in  demselben  Verhältniss  wie  Meta-,  Pyro- 
und  gewöhnliche  Phosphorsäure: 

I.    npzi[Ö2  und  p/\jO*  Meta-Phosphorsäure, 
IL    2HP6l^5  und  2POP*6  pyro"Pho8Phor8*ure> 
m*    HPel°8  und  Pol03  phoßphorsäure. 


Ueber  die  Eigenschaft  des  Jodsilbers  sich  in  der 

Hitze  zusammenzuziehen  und  in  der  Kälte 

auszudehnen. 

Von  H.  Fizeau. 
(Compt.  rend.  64,  314.) 

Die  Chlorüre  von  Kalium,  Natrium,  Ammonium  und  Silber,  die 
Bromüre  von  Kalium  und  Silber,  die  Jodare  von  Kalium,  Quecksilber, 
Blei  und  Cadmium  besitzen  die  allgemeine  Eigenschaft  der  meisten 
Körper,  beim  Erhitzen  an  Volumen  zuzunehmen  und  diese  Zunahme 
ist  selbst  beträchtlicher,  als  bei  den  am  meisten  ausdehnbaren  Metallen 
Zink  und  Blei.  Das  Jodsilber  aber  bildet  eine  merkwürdige  Ausnahme, 
es  vermindert  sein  Volumen,  wenn  die  Temperatur  steigt  und  dehnt 
sich  aus,  wenn  die  Temperatur  abnimmt.  Diese  Erscheinung  zeigt 
sich  vollständig  regelmässig  zwischen  den  Temperaturgrenzen  —  10° 
und  +  70°  und  da  das  Jodsilber  erst  gegen  400°  schmilzt,  so  kann 
dieselbe  nicht  den  Unregelmässigkeiten  zugeschrieben  werden,  welche 
manche  Körper  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunctes  zeigen.  Der  Aus- 
dehnungscoefficient  des  Jodsilbers  ist  demnach  zwischen  —  10°  und 
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+  70°  negativ  und  der  Werth  desselben  wird  beträchtlich  höher,  je 
mehr  die  Temperatur  zwischen  diesen  Grenzen  steigt,  so  dass  also 
die  Contraction  mit  der  Temperatur  mehr  und  mehr  zunimmt  Die 
Versuche  wurden  mit  geschmolzenem  Jodsilber  und  mit  einem  von 
Deville  dargestellten,  3  Grm.  schweren  Jodsilberkrystall  angestellt. 
Der  negative  Coöfficient  der  linearen  Ausdehnung  für  1°  wurde  =- 
—  0,00000139  gefunden. 


Ueber  die  Eigenschaften  des  Jodsilbers. 

Von  H.  Sainte-Claire  Deville. 
(Compt  rend,  64,  323.) 

Jodwasserstoffsäure ,  namentlich  wenn  sie  concentrirt  und  gelinde 
erwärmt  ist,  löst  das  Silber  unter  Wasserstoffentwicklung  auf.  Die 
Reaction  ist  so  heftig,  dass  die  Flüssigkeit  zuweilen  aus  dem  Gefäss 
herausgeschleudert  wird.  Es  bildet  sich  anfänglich  Jodwasserstoff- 
Jodsilber  (AgJ,HJ).  Bringt  man  die  Lösung  dieses  sauren  Salzes  mit 
Silber  in  Blattform  oder  mit  der  Luft  in  Berührung,  so  erhält  man 
mit  einer  ausserordentlichen  Leichtigkeit  schöne  Krystalle  von  Jod- 
silber. —  Uebergiesst  man  trocknes  Chlorsilber  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure, so  findet  Erhitzung,  wie  beim  Löschen  von  Aetzkalk 
statt;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  das  so  gebildete  Jodsilber 
kann  in  einem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoffsäure  gelöst  und  zur 
Darstellung  der  Krystalle  benutzt  werden.  —  Die  Jodwasserstoffsäure 
zersetzt  auch  das  Bromsilber  und  die  Bromwasserstoffsäure  verwan- 
delt das  Chlorsilber  in  Bromsilber.  —  Bringt  man  geschmolzenes  Jod- 
silber mit  einem  Quecksilberkügelchen  und  einer  leitenden  Flüssigkeit, 
z.  B.  Salzsäure  oder  Jodkalium  zusammen,  so  verwandelt  sich  die 
Quecksilberkugel  nach  und  nach  in  Amalgam,  welches  beim  Erhitzen 
einen  beträchtlichen  Rückstand  von  Silber  lässt.  —  Bringt  man  da- 
gegen eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in  Jodkalium  mit  Silber  in 
Blattform  zusammen  und  erhitzt  in  zugeschmolzenen  Röhren  jeden  Tag 
auf  100°,  so  erhält  man  nach  und  nach  eine  reichliche  Krystaltisation 
von  hexagonalem  Jodsilber,  dann  Silberamalgam  in  den  bekannten 
regelmässigen  Formen  und  schliesslich  ein  silberhaltiges  Quecksilber. 
Ob  das  Quecksilber,  wenn  der  Versuch  mehrere  Jahre  fortgesetzt  wird, 
vollständig  ausgefällt  wird,  kann  der  Verf.  noch  nicht  sagen,  da  der 
Versuch   erst  vor  ungefähr  einem  Jahre  begonnen  hat.1)   —  Bringt 

1)  Dieser  Versuch  gehört  zu  einer  Arbeit,  welche  der  Verf.  mit  De- 
brav  vor  3  Jahren  begonnen  hat  Jeden  Tag  wird  eine  grosse  Anzahl 
von  Röhren,  welche  sehr  verschiedenartige  Gemenge  enthalten,  in  einem 
eigenen  Apparate  der  Hitze  des  siedenden  Wassers  ausgesetzt.  Schon  jetzt 
haben  diese  Versuche  sehr,  schön  krystallisirte  Producte  und  zahlreiche 
künstliche  Mineralien  geliefert,  welche  später  beschrieben  werden  sollen. 
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man  ein  Silberblättchen  in  den  noch  nicht  zersetzten  Dampf  von  reinem 
Queckailberjodid,  so  ▼erschwindet  es,  sobald  es  die  Temperatur  des 
Dampfes  angenommen  hat,  sehr  rasch,  verwandelt  sich  unter  Wärme- 
entwicklung in  Jodsilber  und  an  dep  kälteren  Theilen  des  Apparates 
setzt  sich  metallisches  Quecksilber  ab.  —  Alle  diese  Erscheinungen 
sind  scheinbar  im  Widerspruch  mit  dem,  was  man  sich  gewöhnlich 
unter  Affinitäten  des  Silbers,  Quecksilbers,  Jods  und  der  Jodwasser- 
stoffsäure  vorstellt.  —  Dieselben  Anomalien  zeigen  sich  bei  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften.  Das  gefällte  Jodsilber  hat  bei  0°  das  spec. 
Gewicht  5,807,  das  geschmolzene  5,687,  das  des  krystallisirten  wurde 
einmal  =  5,544,  ein  anderesmal  —  5,470  gefunden.  Es  ist  demnach 
das  amorphe  gefällte  Jodsilber  dichter,  als  das  geschmolzene  und  dieses 
wieder  dichter  als  das  krystallisirte.  Der  Verf.  macht  darauf  auf- 
merksam, wie  diese  Beobachtungen  durch  die  Versuche  von  Fizeau 
eine  sehr  einfache  Erklärung  finden  und  wie  sie  andererseits  diesen 
als  vorzügliche  Bestätigung  dienen. 


Ueber    einige    neue  Derivate  des  Valerylens  und 
die  Polymeren  desselben. 

Von  E.  Reboul. 
(Compt  rend.  64,  284  und  419.) 

1.  Chlorhydrate  des  Valerylens.  In  der  Kälte  scheint  das  Va- 
lerylen  sich  nur  sehr  langsam  mit  rauchender  Salzsäure  zu  verbinden, 
aber  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei  100°  findet  rasch  Vereinigung 
statt.  Der  Kohlenwasserstoff  färbt  sich  allmälig  violettbratm.  Nach 
8  Stunden  wurden  die  Röhren  geöffnet,  die  obere,  gefärbte  Schicht 
abgehoben,  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  destillirt. 
Zuerst  ging  unverändertes  Valerylen,  dann  gegen  100°  das  Monochlor- 
hydrat  und  bei  150 — 152°  das  Dichlorhydrat  über.  Ein  kleinerer 
Theil  des  Valerylens  war  in  polymere  Verbindungen  verwandelt.  Das 
Monochlorhydrat  des  Valerylens  -GsHsHCi  ist  ein  leicht  bewegliches 
Liquidum,  unlöslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses.  Es  riecht  dem 
Chloramyl  ähnlich ,  aber  stärker  und  unangenehmer  und  siedet  gegen 
100°.  —  Das  Dichlorhydrat  -€h>H8,2HCl  siedet  zwischen  150  und 
152°;  es  ist  schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin.  Es  hält  immer 
noch  kleine  Mengen  der  vorigen  Verbindung  zurück,  von  denen  der 
Verf.  es  nicht  trennen«  konnte. 

2.  Bromhydrate.  Diese  sind  schon  früher  beschrieben  (s.  diese 
Zeitschr.  1864,  420).  Das  Monobromhydrat  siedet  gegen  115°,  das 
Dibromhydrat  gegen   180°  unter  Verlust  von  etwas  Bromwasserstoff. 

3.  Jodhydrate.  Rauchende  Jodwasserstoffsäure  vereinigt  sich  beim 
Schütteln  direct  mit  dem  Valerylen  und  liefert  2  Verbindungen,  von 


174    R-  Reboul,  Derivate  des  Valerylens  and  die  Fotyueren  desselben. 

denen  nur  das  Monojodhydrat  <5&H8,HJ  in  reinem  Zustande  darge- 
stellt wurde.  Es  ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  darin  und 
siedet  bei  140—142°. 

4.  Acetate.  Das  Dibromhydrat  wurde  8  Stunden  nach  der  Me- 
thode von  Würtz  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  essigsaurem 
Silber  (im  Aether '  vertheilt)  in  zugeschmolzenen  Gefässen  auf  fr00° 
erhitzt.  Das  vom  Bromsilber  und  Aether  befreite  Product  enthielt 
Essigsäure,  ein  Monoacetat  und  ein  Diacetat.    Zur  Reindarstellung  des 

{TI 
f^H.0  wur*e  das  zw#18Cten  120  und  145°  auf- 
gefangene Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  Sättigung  der 
freien  Säure  versetzt  und  das  ungelöst  gebliebene  Liquidum  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  destülirt  Es  ist  ein  leicht  bewegliches 
Liquidum,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin  und  besitzt  einen  der 
Birnessenz  ähnlichen,  aber  penetranteren  Geruch.  Es  siedet  gegen 
135°.  Beim  Behandeln  mit  pulverisirtem  festen  Kalihydrat  liefert  es 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  leichter  als  Wasser  und 
unlöslich  darin  ist  und  gegen  115 — 120°  siedet.  Diese  ist  das  dem 
Amylenhydrat  entsprechende  Valerylenhydrat.  Natrium  greift  es  unter 
Wasserstoffentwicklung  an  und  bildet  ein  festes  Derivat,  welches  von 
Wasser  unter  Rückbildung  des  Pseudoalkohols  zersetzt  wird.  —  Das 

Valerylen-Diacetat  €kHJ2,V»  rr  r\  *  ißt  etwas  dickflüssiger,  unlöslich 

in  Wasser  und  siedet  gegen  205°.  Kalihydrat  verseift  es  und  liefert 
essigsaures  Kali  und  wahrscheinlich  ein  Dihydrat  des  Valerylens. 

Das  Valerylen  liefert  demnach  zwei  Reihen  von  Verbindungen, 
welche  vollständig  den  von  Würtz  beim  Diallyl  entdeckten  analog 
sind,  aber  das  Diallyl  scheint  mit  dem  Valerylen  nicht  wirklich  homo- 
log zu  sein. 

5.  Polymere  des  Valerylens,  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt 
beim  Schütteln  sehr  heftig  auf  das  Valerylen  ein.  Die  Erhitzung  ist 
so  stark,  class  man  den  Kohlenwasserstoff  nur  nach  und  nach  zusetzen 
darf  und  jedesmal  vorher  wieder  erkalten  lassen  muss.  Anfänglich 
scheint  Lösung  stattzufinden,  aber  sehr  bald  scheidet  sich  eine  intensiv  . 
violettroth  gefärbte  ölige  Schicht  ab.  Man  fügt  Wasser  hinzu,  schüt- 
telt und  wäscht  die  abgegossene  obere  Schicht  mit  Kalilauge  oder 
kohlensaurem  Kali.  Dadurch  verschwindet  die  Farbe  fast  vollständig. 
Die  von  dem  Oel  getrennte  Schwefelsäure  liefert,  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisirt,  nur  eine  sehr  unbedeutende  Menge  eines  hygrosko- 
pischen Salzes.  Das  abgehobene,  gelb  gefärbte  Oel  gab  bei  fractio- 
nirter  Destillation: 

1.  Ein  leicht  bewegliches  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  welches 
bei  175 — 177°  siedet  und  einen  starken,  an  Pfeffermünz-  und  Ter- 
pentinöl erinnernden  Geruch  besitzt.  Die  Analysen  ergaben  die  For- 
mel 2(<5&H8)H20.  Es  ist  demnach  ein  Hydrat  des  Divalerylens,  vie- 
leicht der  Aether  des  Valerylenmonohydrats. 

2.  Eine  ölige,  gelbliche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche 
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bei  265 — 275°  siedet,  bei  15°  das  spec.  Gewicht  0,862  hat  und  dem 
Terpentinöl  ähnlich  riecht.  Es  hat  die  Zusammensetzung  des  Ter- 
pentinöls und  des  Valerylens.  Der  Siedepunct  macht  es  wahrschein- 
lich, dass  die  Verbindung  Trivalerylen  3(€kHs)  —  -6ibH24  ist 

Es  sind  dieses  nicht  die  einzigen  Polymeren  des  Valerylens, 
welche  sich  bilden,  denn  bei  fortgesetzter  Destillation  steigt  der  Siede- 
punct beständig  und  es  geht  eine  immer  dicker  ölig  werdende  Flüs- 
sigkeit über  und  bei  350°  bleibt  im  Destillationsgefässe  ein  beträcht- 
licher Rückstand,  welcher  beim  Erkalten  sich  in  eine  halbdurchsich- 
tige, gelbbraune,  fast  feste  Masse  verwandelt 

Schwefelsäure,  welche  mit  */»  ihres  Volumens  Wasser  verdünnt 
ist,  wirkt  wie  concentrirto,  aber  weniger  energisch.  Bei  Anwendung 
einer  stärker  verdünnten  Säure  (mit  nahezu  dem  gleichen  Volumen 
Wasser)  findet  die  Erhitzung  erst  nach  einiger  Zeit  und  nach  oft 
wiederholtem  Schütteln  statt.  Man  kann  mit  dieser  Säure  die  ganze 
Menge  des  Valerylens  auf  einmal  behandeln,  wenn  man  nur  ein  wenig 
abkühlt,  sobald  das  Gefäss  zu  heiss  wird.  Je  verdünnter  die  Säure 
ist,  um  so  reicher  ist  das  Product  an  dem  Aether  2(fh>13ü)Yh&  und 
an  Trivalerylen  und  um  so  ärmer  an  höheren  Condensationsproducten. 
In  keinem  Falle  aber,  wie  verdünnt  die  Säure  auch  ist,  bildet  sich 
das  Valerylenhydrat  oder  das  Divalerylen. 

Chlorzink  führt  bei  160—180°  das  Valerylen  in  dieselben  poly- 
meren  Verbindungen  über. 


Derivate  des  Rosanüins, 

Von  Hugo  Schiff. 
(Compt  rend.  64,  182.) 

Die  Aldehyde  der  Fettsäuren  bilden  mit  dem  Rosanilin  ähnliche 
Verbindungen,  wie  die  aromatischen  Aldehyde  (s.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  1,  549),  aber  diese  lassen  sich  nicht  durch  directe  Einwirkung 
der  Aldehyde  in  reinem  Zustande  erhalten.  Als  Ausgangspunct  dient 
das  schweftigsaure  Rosanilin,  ein  krystaüisirtes  Salz,  welches  man 
direct  mit  dem  Hydrat  der  Base  erhält  und  welches  alle  die  physi- 
kalischen und  chemischen  Eigenschaften  der  andern  Rosanilinsalze  be- 
sitzt. —  Dieses  Sulfit  löst  sich  leicht  in  wässriger  schwefliger  Säure 
und  die  gelbe  Lösung  enthält  dann  ein  Leukanih'nsalz  und  ein  farb- 
loses und  nicht  krystallisirbares  Polysulfit  des  Rosanilins  (vergl.  diese 
Zeitchr.  N.  F.  2,  675).  Das  schwefligsaure  Rosanilin  verbindet  sich 
nicht  direct  mit  Aldehyden.  Aber  wenn  man  eine  verdünnte  schwef- 
ligsaure Lösung  dieses  Salzes  oder  irgend  eines  andern  Rosanilinsalzes 
mit  einigen  Tropfen  eines  Aldehyds  schüttelt,  so  entwickelt  sich  schwef- 
lige Säure,  die  Lösung  färbt  sich  anfanglich  roth,  dann  violett  und 
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scheidet  allmälig  einen  ans  kleinen  kupfervioletten  Schuppen  bestehen- 
den Niederschlag  ab.  Behandelt  man  so  die  verdünnten  schweflig- 
sauren Lösungen  von  essigsaurem  oder  salzsaurem  Rosanilin  mehr- 
mals nach  einander  mit  kleinen  Quantitäten  Bittermandelöl,  Oenanthol 
oder  Valeraldehyd  und  trägt  Sorge,  dass  das  Rosanilinsalz  stets  in 
geringem  Ueberschuss  bleibt,  so  erhält  man  die  essigsauren  oder  salz- 
sauren Salze  der  neuen  Basen 
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Diese  Salze  enthalten  ein  Aeq.  Säure,  Salze  mit  3  Aeq.  Säure 
konnten  nicht  dargestellt  werden.  Die  Oenanthyliden-Verbindung  lie- 
fert ein  kupferrothes  Arseniat  -627H3iN3,AsH03  und  ein  gelbes  Chlor- 
platinat -627H3iN3,H2Pt2Cl6.  Das  typische  Wasserstoffatom  in  diesen 
Basen  kann  durch  Aethyl  ersetzt  werden,  wenn  man  bei  100°  Jod- 
äthyl auf  die  alkoholische  Lösung  einwirken  lässt  oder  diese  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kleinen  Mengen  Jod  und  Phosphor 
d.  i.  tMt  Jodäthyl  im  Status  nascendi  behandelt.  Das  letztere  Ver- 
fahren ist  auch  zur  Aethylsubstitation  im  Rosanilin  sehr  geeignet.  — 
Die  alkoholischen  Lösungen  der  Aethyl-Oenanthyliden-Rosanilinsalze 
sind  blauviolett  gefärbt.  Die  Salze  aller  dieser  Basen  sind  unlöslich 
in  Aether,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  aber  leicht  und  mit 
violettblauer  Farbe  löslich  in  Alkohol.  Die  früher  (diese  Zeitschr.  N. 
F.  1,  550)  beschriebene  Triönanthyliden- Verbindung  kann  betrachtet 
werden  als  eine  Vereinigung  von  zwei  Molecülen  der  Monoönanthyli- 
den- Verbindung  durch  einen  dritten  Oenantholrest: 

|«20Hl6  fe20Hl6,€20Hl6) 

2N3^HU    +  €7HuO  =  H20  -h  NsJtiiHu^Hu    [N3. 
(H  (£71114  | 

baraus  erklärt  sich  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  dieser  Verbindung 
bei  nur  wenig  erhöhter  Temperatur.  Die  Monoönanthyliden-Verbin- 
dung  erträgt  100°,  ohne  sich  zu  zersetzen,  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Oenanthol  aber  wird  sie  schon  bei  50°  zersetzt. 

Die  blauen  und  violetten  Farbstoffe,  welche  man  durch  Einwir- 
kung der  Bromüre  des  Terebens  und  Aethylens  auf  das  Rosanilin 
erbalten  hat,  besitzen  wahrscheinlich  eine  ähnliche  Constitution,  wie 
die  oben  beschriebenen  Basen  und  es  wird  ohne  Zweifel  Isomerie  zwi- 
schen dem  mit  Aethyleubromür  und  dem  mit  Acetaldehyd  erhaltenen 
Substitutionsproduct  stattfinden. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Pseudomorphins. 

Von  0.  Hesse. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  87.) 

Die  Darstellung  des  von  Pelletier  (Ann.  Ch.  Pharm.  16,  49) 
im  Opium  entdeckten,  von  andern  Forschern  in  Zweifel  gezogenen 
Pseudomorphins  wird  am  besten  mit  der  Darstellung  des  Morphins 
nach  dem  bekannten  Verfahren  von  Gregory  verbunden.  Vermischt 
man  das  gereinigte  Gemisch  von  salzsaurem  Morphin,  Codein  u.  s.  w. 
in  alkoholischer  Lösung  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Ammo- 
niak, so  wird  das  Morphin  gefällt,  das  Pseudomorphin  bleibt  in  Lö- 
sung; diese  wird  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  und  nach  dem 
Abdestilliren  des  Alkohols  durch  ein  Kohlenfilter  filtrirt.  Im  klaren, 
meist  noch  gefärbten  Filtrat  entsteht  durch  Ammoniak  ein  voluminöser, 
vorzugsweise  aus  Pseudomorphin  bestehender  Niederschlag,  der  so  gut 
als  möglich  mit  Wasser  gewaschen,  in  Essigsäure  gelöst,  und  wieder 
durch  soviel  Ammoniak,  dass  die  Lösung  nach  der  Fällung  blaues 
Lackmuspapier  eben  röthet,  gefällt.  Zur  völligen  Reinigung  wird  das 
gut  krystallisirende  salzsaure  Salz  dargestellt,  durch  Umkrystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  und  die  Lösung  desselben  in  viel  heissem  Was- 
ser durch  Ammoniak  gefällt. 

Das  in  vorstehender  Weise  erhaltene  Pseudomorphin  ist  ein  fein 
krystallinischer  weisser  Niederschlag,  der  in  irgend  einer  Flüssigkeit 
vertheilt,  seideglänzend  erscheint;  seideglänzend  erscheint  auch  die 
abfiltrirte  Substanz  bei  einem  gewissen  Grade  der  Trocknung,  während 
sie  bei  längerem  Verweilen  im  Exsiccator  matt  weisse  Stücke  bildet, 
die  in  Wasser  vertheilt  wieder  Seideglanz  annehmen.  Das  aus  kalter 
Salzlösung  gefällte  Alkaloid  ist  dem  Thonerdehydrat  ähnlich,  verstopft 
leicht  die  Poren  des  Filters,  und  trocknet  zu  einer  matt  weissen, 
schliesslich  durchscheinend  hornartigen  Masse  ein.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  Sodalösung,  löst  sich  dagegen  leicht  in  ätzenden 
Alkalien  und  weingeistigem  Ammoniak,  wenig  in  Kalkmilch  und  in 
wässrigem  Ammoniak.  Es  scheint  nicht  alkalisch  zu  reagiren,  indem 
es  unfähig  ist,  die  geringste  Menge  Salzsäure  zu  neutralisiren.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  löst  das  Alkaloid  und  dessen  Salze  mit  intensiv 
orangerother  Farbe,  die  allmälig  in  gelb  übergeht;  concentrirte  Schwe- 
felsäure löst  es  allmälig  mit  olivengrüner  Farbe;  durch  Eisenchlorid 
entsteht  eine  blaue  Färbung.  Alkaloid  und  Salze  sind  geschmacklos. 
—  Bei  120°  ist  das  Alkaloid  wasserfrei;  bei  dieser  Temperatur  ge- 
trocknet absorbirt  es  an  feuchter  Luft  in  kurzer  Zeit  6—7  Proc. 
Wasser;  daraus  und  aus  dem  Umstände,  dass  die  getrocknete  matt 
weisse  Substanz  Seideglanz  annimmt,  wenn  sie  in  Wasser  gebracht 
wird,  erscheint  es  dem  Verf.  wahrscheinlich,  dass  das  krystallisirte 
Alkaloid  ein  Molec.  Krystallwasser  (—5,6  Proc.  nach  der  Rechnung)  ent- 

Z«itachr.  f.  Cfcemi«.  10.  Jahrg.  12 
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hält.  —  In  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen; wird  es  auf  Platmblech  erhitzt,  so  sehlagen  bald  russende  Flamm- 
chen  aus  der  Masse  hervor,  und  es  bleibt  ein  nur  sehr  schwer  voll- 
ständig verbrennlicher  Rückstand;  letzterer  Umstand  erklärt,  weshalb 
Pelletier 's  Analysen  bedeutend  von  denen  des  Verf.  differiren. 

Die  Analyse  des  bei  120°  getrockneten  Alkaloids  ergab  die  For- 
mel -617H19NO4.  Das  Pseudomorphin  enthält  demnach  1  At  Sauer- 
stoff mehr  als  das  Morphin,  scheint  indessen  nicht  ein  durch  die  Dar- 
stellung aus  dem  Morphin  entstehendes  Product  zu  sein,  indem  manches 
Opium  constant  0,02  Proc,  anderes  dagegen  nur  Spuren  des  Alkaloids 
liefert;  auch  giebt  Morphin,  derselben  Behandlung  wie  das  Opium 
unterworfen,  kein  Pseudomorphin.  Dagegen  ist  Verf.  der  Ansicht, 
dass  das  Pseudomorphin  identisch  ist  mit  Schützenberg  er 's  Oxy- 
morphin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  643),  obwohl  das  Chlorid  des  letz- 
teren bitter  schmecken  soll. 

Salzsaures  Pseudomorphin,  -GiiHigN^HCl-f-EbO;  krystalli- 
niaches  weisses  Pulver,  das  beim  Concentriren  der  stark  sauer  rea- 
girenden  wässrigen  Lösung  sich  in  losen  Häufchen  abscheidet;  un- 
löslich in  Alkohol  und  verdünnter  Schwefelsäure,  löslich  in  70  Thl. 
Wasser  von  20°.  Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen 
gelben,  amorphen,  in  Salzsäure  etwas  löslichen  Niederschlag  2(-6nHt» 
N04,HCl),PtCl4.  —  Die  andern  Salze  sind  leicht  aus  dem  salzsauren 
durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten. 

Schwefelsaures  Pseudomorphin,  2€i7Hi9NÖ4,&64H2  +  6H*0. 
Kleine,  weisse,  dem  Gyps  ähnliche  Blättchen ;  am  besten  aus  dem  salz- 
sauren Salze  durch  Natriumsulphat  zu  erhalten ;  etwas  freie  Schwefel- 
säure beschleunigt  die  Abscheidung.  Schwerlöslich  in  heisser  verdünn- 
ter Salzsäure  und  in  kochendem  Wasser;  löslich  in  422  Thl.  Wasser 
von  20°,  die  Lösung  reagirt  sauer;  fast  unlöslich  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure, ganz  unlöslieh  in  Alkohol  und  Aether. 

Oxalsaures  Pseudomorphin,  2fhiRi9HQA,fhQilh  +  6H*0. 
Kleine  ^weisse  Prismen,  aus  dem  salzsauren  Salze  durch  oxalsaures 
Ammoniak  zu  erhalten,  löslich  in  1940  Thl.  Wasser  von  20°,  schwer- 
löslich in  heissem  Wasser;  die  Lösung  reagirt  sauer. 

Das  weinsaure  Salz  bildet  Prismen,  das  salpetersaure  glänzende 
Blättchen,  das  chromsaure  gelbe  Prismen,  das  jodwaaserstoffsaure  blass- 
gelbe Prismen,  alle  schwerlöslich  in  Wasser.  Das  Golddoppelsalz  ist 
ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  Salzsäure.  Das  Quecksilberdoppelsalz  bildet  kleine  farblose  Pris- 
men, äusserst  schwerlöslich  in  Salzsäure.  —  Die  letzteren  Salze  sind 
nicht  analysirt 
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Ueber  das  Verhalten  der  Kaliumpermanganatlösung 
gegen  Wasserstoffperoxyd 

•  Von  Ludwig  Swiontkowski, 

Assistent  der  Chemie  am  Polytechnikum  zu  Cailsruhe. 
(Ann.  Cb.  Pharm.  141,  205.) 

Weltzien  (Compt.  rend.  62,  642;  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  138) 
giebt  an,  dass  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffperoxyd  auf  Kalium- 
permanganat sofort  ein  brauner  Niederschlag  entstehe,  den  er  auf 
Grund  einiger  annähernd  stimmender  Analysen  anfangs  für  Mangan- 
peroxydhydrat,  später  für  Manganoxydhydrat  hielt.  Das  zur  Dar- 
stellung dieses  Niederschlags  benutzte  Wasserstoffperoxyd  war  schwach 
sauer  und  ziemlich  verdünnt.  Auf  Veranlassung  Weltzien 's  hat 
Verf.  die  Einwirkung  von  ganz  reinem,  säurefreien  Wasserstoffperoxyd 
auf  Kaliumpermanganat  studirt,  und  sind  Weltzien's  Angaben  nach 
dem  Nachstehenden  zu  berichtigen. 

Wird  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  chemisch  reinem  Kalium- 
permanganat mit  vollkommen  säurefreiem  Wasserstoffperoxyd  versetzt, 
so  färbt  sich  die  Lösung  unter  lebhafter  Sauerstoffentwicklung  tief 
kaffebraun,  ohne  dass  selbst  bei  längerem  Stehen  sich  ein  Nieder- 
schlag, absetzt.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch;  versetzt  man  dieselbe 
mit  irgend  einer  Mineralsäure,  selbst  nur  bis  zum  Verschwinden  der 
alkalischen  Reaction,  so  entsteht  augenblicklich  eine  braune,  volumi- 
nöse Fällung;  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  farblos,  wenn  die 
Menge  des  Wasserstoffyeroxyds  ausreicht  zur  vollständigen  Zersetzung 
des  Permanganats ,  sie  bleibt  röthlich,  wenn  dies  nicht  der.  Fall  ist. 
Beim  tropfenweisen  Zusätze  einer  Wasserstoffperoxydlösung  erkennt 
man  daher  den  Punct  der  vollkommenen  Zersetzung  des  Permanga- 
nats daran,  dass  in  einer  angesäuerten  Probe  die  über  dem  Nieder- 
schlage stehende  Flüssigkeit  farblos  erscheint.  Die  Fällung  der  braunen 
Manganlösung  wird  ausser  durch  Säuren  auch  durch  Kalilauge,  durch 
Silbernitrat  und  viele  andere  Salze,  durch  Alkohol  und  Aether,  durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  im  Vacuum  bewirkt.  Bringt 
man  die  Lösung  aufs  Filter,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff,  auf  dem 
Filter  bleibt  ein  brauner  voluminöser  Niederschlag,  das  Filtrat  ist 
manganfrei.  Bei  Zusatz  eines  grossen  Ueberschusses  von  Wasserstoff- 
peroxyd entsteht  durch  nachheriges  Ansäuern  mit  Salzsäure  keine 
Fällung,  sondern  farbloses  Manganchlorür.  Der  Zusatz  einer  zwei-, 
drei-  oder  vierfachen  Menge  des  zuerst  angewandten  Wasserstoffper- 
oxyds ändert  nicht  das  Verhalten  der  Lösung  gegen  Reagentien;  aber 
die  durch  Ansäuern  entstehenden  Niederschläge  wechseln  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung je  nach  der  Quantität  des  angewandten  Wasserstoffper- 
oxyds.  Nach  ihrem  Sauerstoffgehalte  lassen  alle  diese  Niederschläge  sich 
betrachten  als  Gemenge  von  Manganoxydhydrat  und  Manganperoxyd- 
hydrat.    Verf.  hat  die  relativen  Mengen  dieser  beiden  Bestandtheile 
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in  einer  Anzahl  solcher  Niederschläge  bestimmt,  und  folgende  Werthe, 
berechnet  auf  wasserfreie  Substanz,  gefunden: 


Versuch 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Manganoxyd     

Manganperoxyd     .... 

78,22 
21,78 

75,70 
24,30 

60,49 
39,51 

51,28 
48,72 

48,68 
51,32 

31,02 
68,98 

26,27 
73,73 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

1.,  2.  und  3.  sind  die  bereits  in  Weltzien's  Abhandlung  angeführ- 
ten Niederschläge,  die  mit  einer  schwach  sauern  Lösung  von  Was- 
serstoffperoxyd  erhalten  wurden.  4.  Niederschlag,  entstanden  durch 
Zusatz  von  dreimal  soviel  Wasserstoffperoxyd  als  zur  vollständigen 
Zersetzung  des  Permanganats  nothwendig  ist,  und  Ansäuern  der  Lö- 
sung. 5.  Niederschlag,  entstanden  durch  Ansäuern  einer  Lösung,  die 
aber  nur  das  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Permanganats  nöthige 
Wasserstoffperoxyd  enthielt.  6.  Niederschlag  durch  Eindampfen  der 
zu  5.  verwendeten,  nicht  angesäuerten  Lösung  auf  dem  Wasserbade. 
7.  Niederschlag  durch  Verdunsten  der  nämlichen  Lösung  im  Vacuum. 
Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  bei  Einwirkung  von  Wasserstoffper- 
oxyd auf  Kaliumpermanganat  zuerst  saures  mangansaures  Kalium  ge- 
bildet werde,  hat  auch  durch  Silbernitrat  in  einer,  mit  der  zur  Zer- 
setzung eben  ausreichenden  Quantität  von  Wasserstoffperoxyd  versetz- 
ten Permanganatlösung  einen  Niederschlag  erhalten,  der  bei  der  Analyse 
Zahlen  ergab,  die  mit  der  Formel  des  sauren  mangansauren  Silbers 
einigermassen  übereinstimmen.     (Grösste  Differenzen  4 — 5  Proc.) 


üeber  die  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink  auf 
den  Schwefelsäureäther. 

Von  Adolph  Claus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  228.) 

Wird  Schwefelsäureäther  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodäthyl 
(mehr  als  2  Aeq.  Jodätbyl  auf  1  Aeq.  des  Aethers)  und  granulirtem 
Zink  zusammengebracht,  so  entsteht,  gleichgültig  ob  das  Gemisch«3 — 4 
Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen  oder 
längere  Zeit  am  aufsteigenden  Kühler  im  Wasserbade  erhitzt  wird, 
eine  feste,  harzartige  dunkelgrüne,  beim  Erhitzen  zu  einer  zähen  Flüs- 
sigkeit schmelzende,  nur  nach  überschüssigem  Jodätbyl  riechende  Masse. 
Wird  zu  derselben  Wasser  gebracht,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein ; 
um  diese  zu  massigen,  kühlt  Verf.  das  Gefäss  stark  ab,  setzt  nur  ail- 
mälig  kleine  Mengen  sehr  kaltes  Wasser  und  mit  demselben  gleich- 
zeitig etwas  Aether  zu.  Es  entwickelt  sich  ein  nicht  näher  untersuchtes 
Gas,  Zinkoxydhydrat  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  ab,  nach 
Beendigung  der  Reaction  findet  sich  in  der  wässrigen  Lösung  Jodzink, 
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schwefelsaures  und  etwas  schwefligsaures  Zink,  keine  Spur  eines  orga- 
nischen Zinksalzes.  Die  ätherische  Lösung  liefert  bei  der  Destillation 
unter  100°  Aether,  Jodäthyl,  Verf.  vermuthet  auch  Alkohol.  Das  bei 
100°  rückständige  —  etwa  2/a  vom  Volum  des  angewandten  Schwe- 
felsäureäthers —  ist  eine  braune,  ölige  Flüssigkeit  vom  Gerüche  des 
Schwefelsäureäthers,  destillirt  zwischen  120°  und  220°,  zuletzt  unter 
Entwicklung  von  viel  schwefliger  Säure  und  Zurücklassung  einer  ver- 
kohlten Masse ;  Verf.  möchte  fast  glauben,  dass  diese  Zersetzungspro- 
ducte  von  unangegriffenem  Schwefelsäureäther  herrühren.  Bei  zweistün- 
digem Kochen  des  Destillats  mit  Baryumhydrat  mit  der  Vorsicht,  dass 
durch  allmäligen  Zusatz  von  Baryumhydrat  die  Flüssigkeit  nie  stark 
alkalisch  wird, , entsteht  schwefelsaures  Baryum;  das  heiss  mit  Koh- 
lensäure übersättigte  Filtrat  liefert  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bade, schliesslich  im  Exsiccator  ein  in  Wasser  leicht  lösliches,  pracht- 
voll perlmutterglänzendes  krystallinisches  Baryumsalz,  das  bei  100° 
getrocknet  die  Zusammensetzung  €f4HioS264Ba  besitzt;  der  Krystall- 
wassergehalt  wurde  nicht  näher  bestimmt.  Verf.  hält  dieses  Salz  für 
das  Baryumsalz  der  von  Wischin  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  597) 
erhaltenen  äthylschwefligen  Säure.  Silbernitrat  fällt  aus  dem  Baryum- 
salze  einen  dicken  käsigen  Niederschlag,  der  auch  in  kochendem  Was- 
ser sehr  schwer  löslich  zu  sein  scheint,  und  bei  längerem  Kochen  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt  wird.  — 
Durch  Erwärmen  des  Baryumsalzes  mit  salpetrige  Säure  enthaltender 
concentrirter  Salpetersäure  bildet  sich  sofort  schwefelsaures  Baryum, 
nach  dem  Eindampfen  ist  aller  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 


Vorläufige  Mittheiluug  über   die  Synthese  von  Al- 
koholen mittelst  gechlorten  Aethers. 

Von  Adolph  Lieben. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  236.) 

Verf.  theilt  mit,  dass  Untersuchungen,  die  er  einstweilen  noch  nicht 
veröffentlicht,  es  höchst  wahrscheinlich  machen,  dass  in  dem  gechlor- 
ten Aethyläther  das  Chlor  unsymmetrisch ,  in  einer,  durch  die  Formel 

feH     2>0  ausdrückbaren  Weise  enthalten  sei.    Daraus  folge,  dass 

nothwendig  diesem,  früher  Monochloräther  genannten  Körper  der  Name 
Bichloräther,  dem  Malaguti'schen  Bichloräther  fkHeCUÖ  aber  der 
Name  Quadrichloräther  beigelegt  werden  müsse. 

Der  vom  Verf.  in  Gemeinschaft  mit  Bauer  (diese  Zeitschr.  1862, 

309)  dargestellte  Körper  ^^°L|y|}#,  «*  den  Verf.  den  Namen 

Aethylochloräther  vorschlägt,  liefert  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  Salzsäure,  freies  Jod,  und  ausser  einigen  secun- 
dären  Produkten  ein  schweres  Oel,  welches  Jodäthyl,  äthylirtes  Chlor- 
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äthyl  und  äthylirtes  Jodäthyl  enthält.  Das  äthylirte  Jodäthyl  hat  den 
Siedepunct  des  Jodbutyls  von  Wttrtz;  es  wirkt  auf  Silberaeetat  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  und  liefert  angenehm  fruchtartig  rie- 
chendes äthylirtes  Aethylacetat,  daneben  ein  Gas  von  der  Zusammen- 
setzung des  Butylens,  dessen  Bromür  bei  160°  siedet.  Mit  Kalihy- 
drat verseift  liefert  das  äthylirte  Aethylacetat  einen  Alkohol,  der  in 
seinen  Eigenschaften  dem  von  Wttrtz  aus  dem  Fuselöl  der  Rüben- 
zuckermelasse  erhaltenen  Butylalkohol  gleicht1).  Verf.  ist  indessen 
der  Ansicht,  dass  derselbe  identisch  mit  dem  sogenannten  Butylenhy- 


drat,  jedenfalls  entweder  -6 


sei. 


H  oder  £  H  . 

0H  |0H 

Dem  von  Bauer  und  dem  Verf.  dargestellten  Körper  {-feHigO 

giebt  Verf.  die  rationelle  Formel  ^»H»*^*H»-€»*j0j     schlägt    fttr 

denselben  den  Namen  Biäthyläther  oder  Bietäthyläther  vor,  und  hat 
gefunden,  dass  derselbe  bei  Behandlung .  mit  Jodwasserstoff  ein  schwe- 
res Oel  liefert,  das  Jodäthyl  und  ausserdem  zweifach  äthylirtes  Jod- 
äthyl enthält.  —  Verf.  behält  sich  die  Fortsetzung  der  Untersuchung 
in  der  eingeschlagenen  Richtung  vor. 


Ueber  die  Eleotrolyse  alkalischer  Schwefelver- 
bindungen. 

Von  Dr.  H.  Buff. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  4.  Suppimbd.  258.) 

Erkennt  man  bei  der  Electrolyse 
von  Flüssigkeiten  einen  Stoff  oder  ein 
Gemenge  von  Stoffen  als  Ganzes  in 
fortschreitender  Bewegung  nach  dem 
einen  Pol  der  Zersetzungszelle  begrif- 
fen, während  ein  anderer  einfacher 
oder  zusammengesetzter  Bestandteil 
derselben  Flüssigkeit  nach  dem  andern 
Pole  wandert,  so  ist  es  einleuchtend, 
dass  beide  Gruppen  die  Träger  gleich 
grosser,  aber  dem  Zeichen  nach  entge- 
gengesetzter Electricitätsmengen  sind, 
dass  beide  folglich  electrisch  äquiva- 
lent sind. 

Wird  z.  B.  das  doppelschenklige 
Glasrohr   von    a—c  mit   verdünnter 


1)  Ueber  den  Gährungsbutylalkohol  vergl.  auch  Erlenmeyer,  diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  117. 


über  die  Electrolyse  alkalischer  Schwefelverbindungen.  183 

Salzsäure  gefüllt,  darauf  von  c — d  reines  Wasser  geschichtet,  und 
dann  der  electriscbe  Strom  von  d  nach  a  durch  die  Flüssigkeit  ge- 
leitet, so  scheidet  sich  bei  a  Wasserstoff,  bei  d  anfangs  Sauerstoff 
ab.  Nach  einiger  Zeit  dringt  aber  Chlor  bis  zu  d  herauf  und  die 
Schichte  cd  wird  salzsäurehaltig.  Chlor  wurde  also  durch  den  Strom 
in  der  Richtung  von  a  nach  d  geführt,  indem  es  sich  fortwährend 
mit  Wasserstoff  verband  und  wieder  davon  trennte.  —  Wird  statt  der 
Salzsäure  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt,  so  entwickelt  sich  bei 
a  Wasserstoff,  bei  d  fortwährend  Sauerstoff,  zugleich  aber  wird  die 
Schicht  cd  mehr  und  mehr  schwefelsäurehaltig,  während  in  der  Um- 
gebung des  negativen  Poles  die  Schwefelsäure  gänzlich  verschwindet. 
Verf.  folgert  hieraus,  dass  in  diesem  Falle  die  Electrolyse  zwischen 
Wasserstoff  und  der  zusammengesetzten  Atomgruppe  SO4  vorgegangen 
sei,  da  diese  als  Ganzes  vom  negativen  zum  positiven  Pole  wandern, 
dass  demnach  SO4  und  H  electrolytisch  äquivalent  sind  oder  gleiche 
absolute  Mengen  entgegengesetzter  Electricität  nach  entgegengesetzten 
Richtungen  führen. 

Ist  dagegen  in  einet  Flüssigkeit  ein  Bestandtheil  vorhanden,  der 
nicht  an  der  Wanderung  theilnimmt,  so  trägt  er  auch  nichts  zur  Lei- 
tung der  Electricität  bei  und  kann  nicht  Bestandtheil  eines  Electro- 
lyten  sein.  Füllt  man  z.  B.  den  Theil  abc  des  erwähnten  Heberrohrs 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium,  den  Theil  cd  mit  verdünnter 
Kalilauge  mit  der  Vorsicht,  dass  bei  c  eine  ziemlich  scharfe  Oränze 
zwischen  der  rothen  und  farblosen  Flüssigkeit  entsteht,  so  entwickelt 
ein  bei  d  eintretender  Strom  an  dem  eingetauchten  Platindrahte  an- 
fangs nur  Sauerstoff;  später  tritt  Jod  auf,  welches  die  Flüssigkeit 
zunächst  in  der  Umgebung  des  Pols  tief  roth  färbt.  Die  Färbung 
senkt  sich  vom  Pole  aus  allmälig  abwärts,  während  die  Gränze  der 
farblosen  und  gefärbten  Flüssigkeit  bei  c  sich  fast  unverändert  erhält. 
Das  Jodkalium  zersetzt  sich  demnach  gerade  wie  Chlorkalium,  ohne 
dass  die  Gegenwart  des  freien  Jods  modificirend  einwirkt.  Das  in 
dem  Jodkalium  aufgelöste  Jod  dagegen,  welches  nach  Ansicht  des 
Yerf.'s  keine  eigentliche  Verbindung  mit  KJ  eingeht,  d.  h.  keine  höhere 
Verbindungsstufe  des  Kaliums  in  irgend  einem  festen  Verhältniss  bildet, 
nimmt  nicht  an  der  Electrolyse,  und  deshalb  auch  nicht  an  der  Wan- 
derung Theil. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  chemisch-reinem  Fünffach-Schwe- 
felnatrium  leitet  die  Electricität  ziemlich  gut.  Eine  solche  wurde  in 
den  Theil  abc  des  erwähnten  Heberrohrs  gebracht,  während  cd  wieder 
eine  Schicht  reines  Wasser  enthielt.  Beim  Durchleiten  des  electrischen 
Stromes  in  der  Richtung  von  d  nach  a  zeigt  sich  an  der  bei  a  un- 
mittelbar in  das  Schwefelnatrium  eintauchenden  negativen  Electrode 
anfangs  weder  eine  Gasentwicklung,  noch  sonstige  Veränderung;  all- 
mälig aber  entf&rbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  sobald  sie  ganz  farblos 
geworden,  entwickelt  sich  bei  a  Wasserstoff.  Verf.  folgert  hieraus, 
dass  das  frei  gewordene  Natrium  vorher  sich  mit  dem  in  der  Um- 
gebung des  Poldrahtes  im  Ueberschuss  gelösten  Schwefel  immer  wieder 
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zu  Sohwefetoatrium  vereinigt  und  so  die  Electrode  im  Ursprungszu- 
stande  ihrer  Oberflächenbeschaffenheit  gelassen  habe.  —  An  der  posi- 
tiven Electrode  entwickelt  sich  anfangs  nur  Sauerstoff,  an  der  Gränze 
der  Flüssigkeiten  bei  c  bildet  sich  ein  Absatz  von  Schwefel.  Später 
wird  auch  an  der  Electrode  selbst  Schwefel  ausgeschieden,  während 
die  Flüssigkeit  zwischen  c  und  d  ungetrübt  bleibt,  gleichzeitig  ent- 
wickelt sich  Schwefelwasserstoff.  „Ein  Theil  des  bei  c  ausgeschie- 
denen Schwefels  musste  demnach  durch  Vermittelung  von  Wasserstoff 
bis  zum  positiven  Pole  emporgestiegen,  und  dieser  musste  Träger  der 
ganzen  Electricitätsmenge  sein,  welche  in  der  Verbindung  des  Fünf- 
fach-Schwefelnatriums  der  Gesammtmenge  des  vom  Natrium  getrennten 
Schwefels  angehört  hatte." 

Befindet  sich  bei  dem  nämlichen  Versuche  zwischen  c  und  d  an- 
statt Wasser  verdünnte  Natronlauge,  so  bildet  sich  bei  c  kein  Schwe- 
felabsatz, aber  die  röthliche  Farbe  des  Schwefelnatriums  erhebt  sich 
über  die  Grenze  von  c  nach  d  bis  in  die  Nähe  des  Poldrahts  und  an 
diesem  wird  Schwefel  abgeschieden.  Aus  diesen  Thatsachen  glaubt 
Verf.  die  Folgerung  ziehen  zu  dürfen,  „dass  die  electrische  Zersetzung 
der  verschiedenen  einfach  oder  mehrfach  zusammengesetzten  Schwefel- 
verbindungen immer  in  der  Art  vor  sich  geht,  dass  Kalium  oder  Na- 
trium nach  der  einen  Seite,  der  ganze  Schwefelgehalt  nach  der  andern 
Seite  getrieben  wird,  oder  auch  dass  eine  Gruppe  z.  B.  von  5  Atomen 
des  Fünffach-Schwefelkaliums  einem  Atome  des  Einfach-Schwefelka- 
hums  electrisch  äquivalent  ist ;  ähnlich  etwa  wie  die  Atomgruppe  SO4 
einem  Atome  0  oder  auch  einem  Atome  S'  electrisch  äquivalent  sein 
kann." 

Da  das  Platin,  als  negative  Electrode  in  die  Lösung  der  Mehr- 
fach-Schwefelalkalien  eingetaucht,  seine  Oberflächenbeschaffenheit  un- 
verändert erhält,  so  hat  Verf.  versucht,  Mehrfach-Schwefelnatrium  zur 
Bildung  einer  constanten  Kette  zu  benutzen.  Wird  Platin  und  Zink 
in  die  Lösung  von  reinem  Schwefelnatrium  getaucht,  so  entsteht  an- 
fangs ein  ziemlich  starker  Strom,  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit 
gegen  das  Platin  gerichtet;  durch  die  Bildung  von  Schwefelzink  ver- 
liert er  indessen  schnell  bedeutend  an  Wirksamkeit.  Bessere  Resul- 
tate werden  auch  nicht  durch  Amalgamiren  des  Zinks,  oder  durch 
Zusatz  von  Aetzkali ,  von  '  schwefelsaurem  Kalium  oder  Chlornatrium 
zu  dem  Schwefelnatrium  erzielt.  —  Verf.  hat  daher  die  Kette  so  ein- 
gerichtet, dass  das  Zink  in  Kochsalzlösung,  das  Platin  in  einer  Lö- 
sung von  Mehrfach-Schwefelkalium  steht.  Die  Kochsalzlösung  befindet 
sich  in  einem  nur  theilweise  damit  angefülltem  Gefässe,  das  Schwefel- 
kalium in  einem  unten  mit  Blase  zugebundenen  Glascyhnder ,  der  nur 
mit  dem  untersten  Ende  eben  in  die  Oberfläche  der  Kochsalzlösung 
eintaucht.  Bei  dieser  Einrichtung  dringt  durch  Endosmose  Schwefel- 
kalium in  die  Kochsalzlösung,  bleibt  aber  wegen  seiner  geringen  Dich- 
tigkeit nur  an  deren  Oberfläche;  der  mit  dieser  in  Berührung  kom- 
mende Theil  des  Zinks  ist  mit  Siegellack  überzogen.  Der  Strom  ist 
constant  und  geht  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platin.  — 
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Verf.  hat  schliesslich  noch  die  electromotorische  Kraft  dieser  Kette 
mit  der  einiger  anderen  verglichen;  da  Verf.  dabei  zu  dem  Schlüsse 
kommt,  dass  dieselbe  practisch  nicht  mit  Vortheil  zu  verwenden  sei, 
so  verweisen  wir  bezüglich  dieses  Theiles  der  Untersuchung  auf  die 
Originalabhandlung. 


Ueber  die  Deville'aohe  Dissociationatheorle.  Von  Dr.  H.W.Schrö- 
der van  der  Kolk.  —  In  der  Dissociation&theorie  von  Deville,  die 
immer  mehr  von  den  Chemikern  angenommen  wird  und  eine  immer  grössere 
Bedeutung  erlangt,  hat  der  Verf.  einige  schwache  Puncte  gefunden  und 
setzt  seine  Bedenken  in  einer  umfangreichen  Abhandlung  auseinander;  wir 
können  hier  nur  die  Haupteinwürfe  kurz  wiedergeben. 

1.  Aus  der  Verbrennungswärme  zweier  Gase  und  der  specifischen  Wärme 
des  Compoßitums  lässt  sich  die  Temperatur  einer  Flamme  berechnen.    So 

'die  der  Knallgasflamme  =  6880°.  Die  Zersetzungstemperatur  des  Wasser- 
dampfes liegt  aber  bei  2500°,  eine  höhere  Temperatur  kann  der  Wasser- 
dampf in  der  Flamme  nicht  annehmen  und  Deville  behauptet  „die  ganze 
Flamme  kann  keine  höhere  Temperatur  haben,  als  diese  Zerlegungstempe- 
ratur/4 Gegen  die  Art,  wie  Deville  diese  Zerlegungstemperatur  bestimmt 
hat,  erhebt  nun  der  Verf.  zuerst  Widerspruch.  Deville  Hess,  um  z.  B. 
die  Temperatur  der  Knallgasflamme  zu  bestimmen,  diese  Flamme  auf  Platin 
wirken,  brachte  das  geschmolzene  Platin  in  Wasser  von  bekannter  Tem- 
peratur und  bestimmte  die  Temperaturerhöhung.  Indem  er  nun  die  Tem- 
peratur des  Platins  und  der  Flamme  als  gleich  annahm  und  zugleich  die 
Voraussetzung  machte,  die  eben  bestimmte  Temperatur  der  Flamme  sei  die 
Zersetzungstemperatur  des  Wasserdampfes,  schloss  er  von  der  Temperatur 
des  Platins  auf  die  Zersetzungstemperatur  des  Wasserdampfes.  Der  Verf. 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  nach  Debray  das  Platin  ein  sehr  grosses 
Wärmeausstrahlun^svermögen  besitze,  dass  also  die  Knallgasflamme  sehr 
lange  auf  das  Platin  wirken  müsse,  bis  letzteres  dieselbe  Temperatur  habe, 
als  die  Flamme.  Ferner  entweicht  bei  der  Wirkung  des  geschmolzenen 
Platins  auf  Wasser  nach  Grove  Knallgas,  dazu  wird  aber  eine  Wärme- 
menge verbraucht,  von  der  Deville  nicht  nachgewiesen  hat,  dass  man  sie 
vernachlässigen  könnte.  Der  Verf.  glaubt  daher,  statt  der  obigen  Annahme 
Deville 's  den  weniger  bestimmten  Satz  aufstellen  zu  können:  „Unter  Um- 
ständen kann  die  Temperatur  einer  Flamme  unter  der  berechneten  liegen." 

2.  Deville  nimmt  eine  vollständige  Analogie  zwischen  Condensation 
und  chemischer  Verbindung  an.  Wie  die  Condensationstemperatur  der 
Dämpfe  vom  Drucke  abhängt,  so  soll  auch  die  Zerlegungstemperatur  sich 
mit  dem  Drucke  ändern.  Die  Analogie  hält  der  Verf.  für  durchaus  nicht 
bewiesen,  ja  in  manchen  Fällen  nicht  einmal  für  wahrscheinlich.  Der  Ein- 
fluss  des  Druckes  auf  die  Condensationstemperatur  hängt  mit  der  Aende- 
rung  des  Volumens  zusammen.  Durch  höheren  Druck  werden  die  Dämpfe 
gezwungen,  ein  kleineres  Volum  einzunehmen  und  werden  deshalb  theilweise 
condensirt,  schon  bei  einer  Temperatur,  bei  der  ohne  den  hohen  Druck  alle 
Flüssigkeit  Dampfform  annehmen  würde.  Wenn  nun  bei  der  Verbindung 
zweier  Gase  eine  Contraction  eintritt,  so  glaubt  der  Verf.,  kann  man  durch 
höheren  Druck  schon  über  ihrer  Verbindungstemperatur  die  Gase  vereinigen, 
dann  werden  ja  die  Gase  auch  gezwungen  einen  kleineren  Raum  einzuneh- 
men, gerade  wie  sie  es  bei  ihrer  Verbindung  thun.  Directe  Versuche  haben 
diese  Ansicht  jedoch  noch  nicht  bestätigt,  es  ist  z.  B.  noch  nicht  gelungen, 
Knallgas  durch  Druck  in  Wasserdampf  zu  verwandeln.  Wenn  aber  bei  der 
Verbindung  zweier  Gase  das  Product  dasselbe  Volum  einnimmt,  als  vorher 
die  Bestandteile,  wenn  also  bei  der  Verbindung  keine  Volumveränderung 
eintritt,  so  ist  nach  dem  Ver£  kein  Grund  vorhanden,  warum  die  Verän- 
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derung  des  Drucks  Einfluss  auf  die  Verbindungs-  resp.  Zerlegungstempera- 
tur  haben  sollte. 

3.  Wenn  bei  constantem  Druck  die  Temperatur  sich  ändert,  so  tritt  in 
den  Condensations Verhältnissen  eine  Aenderung  ein.  Wasserdampf  von  100° 
bei  1  Mm.  Druck  wird  theilweise  zu  Wasser  condensirt,  wenn  das  Gefäss 
abgekühlt  wird,  umgekehrt  wird  Wasser  allmälie  verdampfen,  wenn  ein 
Gefäss  mit  condensirtem  Wasserdampf  allmälig  auf  100°  erwärmt  wird.  Unter 
100°  hat  man  hier  eine  „evaporation  en  transformation  partielle  d'un  liquide 
en  vapeur."  Ganz  analog  damit  nimmt  De  vi  11  e  an,  dass,  wenn  bei  einem 
bestimmten  Drucke  t°  die  Zerlegungstemperatur  des  Wasserdampfes  ist, 
schon  unter  t°  eine  partielle  Zerlegung  in  Knallgas  eintritt  nnd  diese  be- 
zeichnet er  mit  dem  Worte  „Dissociation".  Schon  in  den  unter  2.  aufge- 
führten Gründen  gegen  die  vollständige  Analogie  zwischen  Condensation 
und  chemischer  Veroindung,  hat  der  Verf.  auch  die  Widerlegung  dieses 
Satzes  einbegriffen.  Aber  giebt  man  auch  zu,  dass  die  Zerlegungstempera- 
tur zusammengesetzter  Gase  mit  dem  Drucke  sich  ändert,  so  gilt  der  dritte 
Satz  doch  noch  nicht.  Der  Verdampfungszustand  des  Wassers  kann  mit 
der  theilweisen  Zersetzung  von  zusammengesetzten  Gasen  gar  nicht  ver- 
glichen werden.  Die  Verdampfung  ist  nur  deshalb  nicht  vollständig,  das 
Wasser  befindet  sich  nur  darum  im  6tat  d'evaporation,  weil  das  Volum  des 
Gefasses  nicht  ausreicht,  bei  gegebener  Temperatur  und  Druck  alles  Wasser 
im  Dampfzustande  zu  fassen;  die  Verdampfung  ist  vollständig,  sobald  ein 
hinreichendes  Volum  geboten  wird.  Anders  ist  es  bei  der  Dissociation,  die 
unter  bestimmtem  Drucke  und  bei  gegebener  Temperatur,  unabhängig  vom 
Volum,  eine  partielle  sein  soll. 

4.  Den  Grad  der  Dissociation  giebt  Deville  wieder  analog  der  Ten- 
sion von  Dämpfen  durch  eine  Zahl  an,  welche  er  als  „tension  de  dissociation*' 
bezeichnet  Wenn  man  z.  B.  eine  gewisse  Menge  Knallgas  in  einem  fttr 
Wärme  undurchdringlichen  Gefasse  durch  einen  electrischen  Funken  ent- 
zündet, so  wird  das  ganze  Gemisch  auf  die  Verbindungs-  resp.  Zersetzun^s- 
temperatur  des  Wasserdampfes  gebracht,  es' wird  daher  nicht  sofort  eine 
vollständige,  sondern  nur  eine  theilweise  Wasserbildung  eintreten,  der  Rest 
des  Knallgases  ist  im  Zustande  der  Dissociation,  würde  Wärme  entzogen 
werden,  so  würde  die  vollständige  Verbindung  herbeigeführt;  bis  zur  voll- 
ständigen Verbindung  wird  das  Gasgemisch  immer  die  Temperatur  2500a 
behalten.  Die  Menge  des  so  gebildeten  Wassers  kann  berechnet  werden. 
War  das  Knallgas  vor  der  Explosion  bei  0°,  so  beträgt  sie  0,44  (die  ganze 
Gasmenge  =  1  gesetzt).  Wenn  nun  der  Gesammtdruck  im  Gefäss  =  1  Atm. 
^=  760  Mm.  beträgt,  so  übt  dann  der  Wasserstoff  einen  Druck  *=  0,44.760 
=  334  Mm.  aus,  der  Rest  des  Druckes  kommt  auf  das  Knallgas,  das  sich 
im  Dissociationszustande  befindet,  dieses  übt  also  einen  Druck  von  426  Mm. 
aus  und  diesen  Druck  nennt  Deville  tension  de  dissociation  des  Knall- 
gases. Alles  dies  bezieht  sich  nur  auf  die  Verhältnisse,  welche  statt  haben 
in  einem  für  Wärme  undurchdringlichen  Gefäss,  kann  Wärme  entweichen, 
so  bleibt,  wie  wir  sahen,  die  Temperatur  des  Gases  bis  zur  vollständigen 
Verbindung  immer  noch  2500°,  aber  der  Dissociationsdruck  wird  allmälig 
kleiner,  bis  zuletzt  der  ganze  Druck  im  Gefasse  vom  Wasserdampf  ausge- 
übt wird.  Deville  hat  aber  nicht  berücksichtigt,  dass  bei  der  Bildung 
des  Wasserdampfes  eine  Contraction  eingetreten  ist,  die  zu  Wasser  verbun- 

2 
dene  0,44  Knallgasmengen  nehmen  als  Wasserdampf  einen  Raum  =  -r--0»04* 

=-  0,29   des  ganzen  Volums  ein.     Der  Rest  des  Knallgases  ist  0,56,  die 
Summe  der  noch  vorhandenen  Volumina  also  0,85  und  wenn  diese  noch 

einen  Druck  von  760  Mm.  ausüben,  so  beträgt  der  des  Knallgases  (ro7  ?60 

—  501  statt  426  Mm. 

Nachdem  der  Verf.  in  diesen  4  Puncten  seine  Haupteinwtirfe  gegen 
Deville 's  Theorie  aufgeführt  hat,  geht  er  zur  Beleuchtung  von  einzelnen 
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Beobachtungen  Deville's  Über  and  versucht  namentlich  die  Thatsachen, 
welche  Deville  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Flamme  und  durch 
seine  Dissociationsversuche  festgestellt  hat,  auf  andere  Weise  zu  erklären. 
(Pogg.  Ann.  129,  481.) 

Beitrage  sur  Kenntnias  des  Cantharidinß.  Von  Prof.  Dragendorf  f. 
—  Der  Verf.  fand  in  den  Ganthariden  einen  flüchtigen  Bestandteil,  welcher 
ähnliche  Wirkungen  auf  den  Organismus  hervorbringt  als  das  Cantharidin. 
Man  erhält   diesen  Körper,  wenn  man  frisch  gepulverte  Canthariden-  mit 
Wasser  (auf  60  Gr.  Canthariden  60—80  Oc.  Wasser)  anfeuchtet,  in  einem 
Chlörcalciumbade  destillirt  und  das  bis  100°  übergehende  Destillat  für  sich 
auffangt;  die  Flüssigkeit  reagirt  sauer,  während  die  von  100—110°  über- 
destillirende  alkalische  Reaction  zeigt    Die  Menge  des  flüchtigen  Stoffs  ist 
äusserst  gering  und  derselbe  so  sehr  flüchtig,  dass  auf  eine  nähere  Unter* 
suchung  seiner  chemischen  Eigenschaften  vorläufig  verzichtet  werden  musste. 
Aus  zahlreichen  Versuchen,    welche  der  Verf.  mit  verschiedenen  Thieren 
anstellte,  zieht  er  folgende  Schlüsse  in  Bezug  auf  die  Wirkung  des  Cantha- 
ridins:    1.  das  Cantharidin  ist  nicht  für  alle  .Thiere  giftig  und  bei  solchen 
Thieren,  bei  denen  Krankheitserscheinungen  eintreten,  ist  die  Intensivität 
der  Wirkung  je  nach  der  Thierart  verschieden;  2.  auch  bei  Thieren,  bei 
denen  eine  tödtliche  Intoxication  durch  Cantharidin  erreicht  werden  kann, 
wird  das  Gift  resorbirt;  3.  bei  acuter  Vergiftung  durch  Cantharidin  ist  der 
Tod  nicht  Folge  einer  localisirten  Entzündung  oder  einer  spec.  Wirkung 
auf  das  Nervensystem ,  sondern  Folge  einer  Veränderung ,  welche  das  Blut 
erfahrt.  —  In  Betreff  der  Auffindung  des  Cantharidins  nach  einer  Vergif- 
tung in  den  einzelnen  Untersuchungsobjecten  muss  auf  die  Originalabhand- 
lung  verwiesen  werden.  (Pharm.  Zeitschr.,  f.  Russl.  Januar  1867,  1.) 


lieber  die  Abscheidung  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  forexuriaoh* 
chemischen  Untersuchungen.  Von  M.  Kubly.  —  Der  Verf.  hat  Ver- 
suche angestellt  über  das  Verhalten  der  Opiumalkaloide  zu  verschiedenen 
Lösungsmitteln,  namentlich  Benzin  und  Amylalkohol,  und  verfährt  auf  Grund 
derselben  bei  der  Trennung  der  Alkaloide  in  folgender  Weise.  Zur  Tren- 
nung von  Morphin,  Narcotin  undNarcein  extrahirt  man  die  zu  untersuchende 
Substanz  einige  Male  mit  Benzin  unter  Erwärmen,  wodurch  Narcotin  gelöst 
wird;  sodann  wird  durch  Erwärmen  mit  Amylalkohol  das  Morphin  und  das 
Narcein  aus  dem  Rückstände  durch  Alkohol  ausgezogen.  —  Die  vier  in 
Benzin  löslichen  Opiumalkaloide :  Narcotin,  Papaverin,  Thebain  und  Codein 
werden  annähernd  in  folgender  Weise  getrennt  Aus  dem  Gemenge  der 
Alkaloide  wird  durch  Amylalkohol  in  der  Kälte  zunächst  dasCodein  gelöst, 
dann  durch  essigsäurehaltiges  Wasser,  ebenfalls  in  der  Kälte,  Papaverin 
und  Thebain,  während  Narcotin  zurückbleibt.  Thebain  und  Papaverin  wer- 
den in  schwefelsäurehaltiger  Lösung  durch  Jodwismuth-Jodkatium  getrennt; 
Thebain  wird  gefällt,  Papaverin  bleibt  in  Lösung. 

(Pharm.  Zeitschr.  f.  Basal.  Nov.  1866,  457.) 


Ueber  das  IDiochensriperphoBphat.  Von  Dr.  Pic.card.  —  Salzsäure 
wirkt  bekanntlich  auf  Knochenerde  nach  der  Gleichung"  CasPOt  +  2HC1 
*=  2CaCl  -f  CaHaPOe  und  man  sollte  annehmen,  dass  auch  2  At.  Schwefel- 
säure nothwenig  seien  zur  Aufschliessung:  von  1  At.  Knochenerde.  Nach 
A.  Cr  um  sollen  aber  schon  l1/*  At.  Schwefelsäure  ausreichen.  Der  Verf. 
suchte  das  festzustellen.  Er  Ubergoss  3  Grm.  reinen  dreibasisch  phosphor- 
sauren Kalk  mit  20  Cc.  normaler  Schwefelsäure  in  einem  200  Cc.  fassenden 
Kolben,  füllte  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  filtrirte  unter 
öfterem  Umschütteln  von  Zeit  zu  Zeit  50  Cc.  der  Flüssigkeit  ab.  Nach 
Cr  um  sollen  nun  2  At  Schwefelsäure  *°7/i55  At.  Knochenerde  auflösen, 
wenn  aber  Schwefelsäure  sich  verhält,  wie  Salzsäure,  so  müssen  2  At  Schwe- 
felsäure nur  '"/i"  At  Knochenerde  lösen.    Der  Verf.  fand  nach  V*  Stunde 
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IM/m;  nach  3  Standen  148/i65;  nach  20  Standen  l3fl/iM  At  Knochenerde 
gelöst,  später  nahm  die  Menge  des  aufgelösten  Phosphats  ab  in  Folge  der 
Wechselwirkung  zwischen  dem  gelösten  und  noch  nicht  angegriffenen  Phos- 
phat. Bei  Anwendung  von  frisch  gefälltem,  noch  feuchtem  phosphorsaurem 
Kalk  bekam  der  Verf.  ganz  ähnliche  Resultate,  es  ist  somit  nachgewiesen, 
dass  Schwefelsäure  gerade  wie  Salzsäure  auf  Knochenerde  einwirkt  — 
Möglich  wäre  es,  dass  die  Löslichkeit  des  Kalkphosphats  vermehrt  würde 
durch  Bildung  eines  löslichen  Doppelsalzes  von  phosphorsaurem  und  schwe- 
felsaurem Kalk.  Dann  würde  aber  die  Lösung  eines  Superphosphats  auch 
mehr  Gyps  enthalten,  als  der  einfachen  Löslichkeit  des  Gypses  in  Wasser 
entspräche.  Der  Verf.  fand  aber  in  einer  Lösung  von  Knochenerde  in  Schwe- 
felsäure bei  Ueberschuss  von  Knochenerde  genau  die  normale  Menge  Gyps, 
so  dass  auch  dieser  Grund  für  Cr  um 's  Annahme  widerlegt  ist. 

Häufig  kommen  im  Handel  Sorten  von  Superphosphat  vor,  die  weniger 
lösliche  Phosphorsäure  enthalten,  als  nach  dem  Schwefelsäuregehalt  zu  erwar- 
ten wäre.  Der  Verf.  glaubt,  dass  man  es  hier  mit  einer  weiter  geschritte- 
nen Aufschliessung  zu  thun  hätte,  das  gelöste  Phosphat  hat  auf  noch  un- 
zersetzte  Knochenerde  gewirkt.  Solche  Superphosphate  hält  der  Verf.  für 
zum  Düngen  besonders  geeignet  und  spricht  das  scheinbare  Paradoxon  aus : 
„Der  Düngwerth  eines  Superphosphates  nimmt  zu  mit  der  Abnahme  seines 
Gehaltes  an  freier  Phosphorsäure."  —  Um  einen  Gehalt  an  freier  Schwefel- 
säure neben  Gyps  im  Phosphat  zu  erkennen,  wendet  der  Verf.  das  auch 
sonst  vielfach  benutzte  Mittel  an,  die  Masse  mit  Alkohol  auszuziehen.  In 
den  meisten  Phosphaten  findet  man  auf  diesem  Wege  der  Untersuchung 
keine  Spur  freier  Schwefelsäure.     (Schweiz,  polytechn.  Zeitschr.  lt,  156.) 


lieber  die  Farbstoffe  roth  und  blau  gewordener  Speisen.  Von 
Otto  Erdmann-  —  Das  „Prodigium  blutenden  Brodes",  welches  bisher 
nur  zweimal  Gegenstand  wissenschaftlicher  Untersuchungen  geworden  ist» 
hat  sich  gegen  Ende  des  August  dieses  Jahres  von  Neuem  m  Berlin  ge- 
zeigt und  dadurch  Gelegenheit  zu  einem  Einblick  in  die  chemische  Seite 
dieser  und  einer  ihr  verwandten  Erscheinung  gegeben.  1848  zeigte  Ehren- 
berg,  dass  die  Erscheinung  eine  thierisch-belebte  sei,  deren  „kleinstes 
Wesen«*  er  Monas  prodigiosa  nannte.  Die  Untersuchung  des  Verf.  ergab, 
dass  der  rothe  tfnd  blaue  Farbstoff  der  Speisen  durch  Vermittlung  v,on  Vi- 
brionen erzeugt*  wird.  Das  Material,  aus  welchem  sich  beide  Farbstoffe  ent- 
wickeln, bilden  die  stickstoffhaltigen  Bestandteile  sehr  verschiedener  Spei- 
sen, wie  z.  B.  aller  Arten  gekochten  oder  gebratenen  Fleisches,  Roggen- 
und  Weizenbrod,  Eiweiss,  Reis,  Kartoffeln,  Bohnen  u.  s.  f. 

Durch  ihre  chemischen  Reactionen  unterscheiden  sich  die  gebildeten 
Farbstoffe  von  allen  bisher  bekannten,  mit  Ausnahme  der  sogenannten  Ani- 
linfarben. Diesen  sind  sie  in  Bezug  auf  Schönheit  der  Lösungen,  färbende 
Kraft  und  durch  ihr  chemisches  Verhalten  so  ähnlich,  dass  sich  der  Farb- 
stoff blauer  Speisen  durch  keine  einzige  Reaction  von  dem  Anilinblau,  Tri- 
phenylrosanilin  unterscheidet,  während  der  Farbstoff  rother  Speisen  alle 
Eigenschaften  des  Rosanilins  zeigt,  nur  in  seinem  Verhalten  zu  concentrir- 
ter  Salzsäure  abweicht,  welche  ihn  nicht  verschwinden  lässt. 

Das  Roth-  und  Blauwerden  der  Speisen  ist  mithin  ein  Fäulnissstadium 
der  ProteYnstoffe ,  in  welchem  eine  durch  Vibrionen  vermittelte  natürliche 
Bildung  der  Anilinfarbstoffe  stattfindet.  Die  gebildeten  Farbstoffe  sind  Pro- 
ducta der  Vibrionen  in  dem  Sinne,  wie  Kohlensäure,  Glycerin  Bernstein- 
säure, Alkohol  Producte  der  Hefe  in  fahrenden  Flüssigkeiten  sind.  Die 
bei  der  Bildung  des  rothen  wie  blauen  Pigments  thätigen  Wesen  scheinen 
ein  und  dieselben  zu  sein ;  wenigstens  habe  ich  nicht  ein  einziges  Unter- 
scheidungsmerkmal aufzufinden  vermocht  Vielmehr  glaubt  Verf.,  dass  sie 
zu  derselben  Gattung  wie  jene  Vibrionen  gehören,  welche  Paste ur  als  das 
Ferment  der  Buttersäuregänrung  bezeichnet  und  die  man  bei  der  Zersetzung 
vieler  Stoffe  organischen  Ursprungs  findet.    Je  nach  dem  Substrat  und  den 
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einwirkenden  Agentien  mögen  die  Producte  dieser  Vibrionen  andere  wer- 
den, auch  letztere  selbst  sich  in  einer  Weise  entwickeln,  welche  auf  die  zu 
bildenden  Producta  bestimmend  einwirkt      -(Akad.  z.  Berlin  1866,  724.) 


TJeber  die  Constitution  der  Chlor-  und  SauerstofTverbindungen 
desfflobs  und  Tantals.  Von  H.  Saint-ClaireDevilleundL.  Troost. 
—  Die  Dampf  dichten  der  beiden  flüchtigen  Chlorverbindungen  des  Niobs 
stimmen  vollständig  mit  Marignac's  Formeln  NbCls  undJtfbOCb  überein 
(s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  462).  Die  Gegenwart  von  Sauerstoff  in  dem 
Oxychlorür  lässt  sich  aber  auch  direct  auf  synthetischem  Wej e  nachweisen. 
Wenn  man  nämlich  das  bei  194°  schmelzende  und  bei  240*  siedende  NbCh 
viele  Male  dampfförmig  über  roth  glühende  Niobsäure  in  einem  Strome  von 
trockner  Kohlensäure  leitet,  wird  es  fast  vollständig  in  eine  weisse,  nicht 
schmelzbare,  bei  etwa  400°  flüchtige  Substanz  verwandelt,  welche  alle  Eigen- 
schaften des  Oxychlorürs  besitzt: 

$b*#5  -f  3HbCl5  —  5»b^Cb. 

Als  derselbe  Versuch  mit  Tantalsäure  und  dem  Chlorid  TaCU  ausge- 
rührt wurde,  nahm  die  Tantalsäure  nur  wehig  an  Gewicht  ab  und  das  Chlo- 
rid behielt  seine  Eigenschaften,  abgesehen  davon,  dass  es  etwas  Niobchlorid 
enthielt,  welches  wahrscheinlich  von  einer  geringen  Verunreinigung  der  Tan- 
talsäure mit  Niobsäure  herrührte. 

Die  reine  Tantalsäure,  nach  der  Methode  von  Marignac  dargestellt 
und  von  Niobsäure  getrennt,  liefert  ein  festes,  krystallisirbares  Chlorid,  wel- 
ches bei  211,3°  schmilzt  und  (unter  753  Millim.  Druck)  bei  241,6°  siedet. 
Es  ist  schwach  gelb,  giebt  an  der  Luft  kaum  sichtbare  Salzsäuredämpfe  ab 
und  bedeckt  sich  mit  Tantalsäure.  Die  Dampfdichte  wurde  »  12,8  gefun- 
den, während  die  berechnete  (T  =  182)  12,5  beträft. 

Das  spec.  Gewicht  der  Tantalsäure,  welche  durch  Zersetzung  dieses 
Chlorids  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  und  nachheriges  Erhitzen  auf  Dun- 
kelrothglühhitze erhalten  wurde,  betrug  7,35.  (Compt.  rend.  M,  294.) 


Ueber  einige  Eigenschaften  des  Chlorschwefels ' ).  Von  C  h  e  v  r  i  e  r. 
—  1.  Einwirkung  von  Antimon.  Die  Reaction  verläuft  in  derselben  Weise 
wie  beim  Arsen.  Es  bildet  sich  Antimonchlorür  und  Schwefel.  Das  Anti- 
mnnchlorür  ist  leicht  löslich  in  geschmolzenem  Schwefel  und  in  Chlorschwefel, 
namentlich  in  der  Wärme  und  scheidet  sich  aus  letzterem  Lösungsmittel 
beim  Erkalten  in  glänzenden  und  voluminösen  octaedrischen  Krystallen  ab. 

2.  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Jod.  Der  Verf.  hat  den  mit  Chlor 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gesättigten  Chlorschwefel  bei  niedrigem 
Drucke  destillirt,  aber  auf  keine  Weise  ein  constant  siedendes  Bichlorür 
SCk  erhalten  können.  Jod  und  Brom  lösen  sich  sehr  leicht  in  Chlorschwefel, 
aber  die  Verbindungen,  welche  sich  bilden,  werden  so  leicht  zerlegt,  dass 
es  nicht  möglich  ist,  ein  constant  siedendes  Product  zu  erhalten;  nur  so 
viel  steht  fest,  dass  der  mit  Chlor,  Brom  oder  Jod  gesättigte  Chlorschwefel 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur  als  136°  zu  sieden  beginnt,  aber  bald  diese 
Temperatur  erreicht.  —  Durch  diese  Versuche  werden  die  Angaben  von 
Carius  und  seine  Ansichten  über  die  Constitution  des  Chlorschwefels  be- 
stätigt -  Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  der  Chlorschwefel  bei  136°  (unter 
758  Millim.  Druck)  und  nicht,  wie  häufig  angegeben,  bei  138—139°  siedet. 
(Compt.  rend.  64,  302.) 

Ueber  die  Einwirkung  des  Ghlorsehwefels  auf  die  Metalle  und 
ihre  Sohwefelverbindungen.    Von  E.  Baudrimont.  —  Der  Verf.  hat 

t)  Fortsetzung  der  Abhandlung  in  dieser  Zeitschr.  N.  F.  3,  57.  Der  Ver- 
such mit  dem  Antimon  ist  ebenso  wie  der  früher  beschriebene  mit  dem  Arsenik 
schon  von  WO  hl  er  (Ann.  Ch.  Pharm.  73,  374)  ausgeführt  F. 
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die  Einwirkung  des  Chlorschwefels  auf  metallisches  Antimon,  Schwefelan- 
timon, Auripigment,  Zinn  und Zinnsulfid  (Musivgold)  von  Neuem  untersucht1). 
—  Wird  Aluminium  in  Blattfenn  in  Chlorschwefel  eingetaucht  und  gelinde 
erwärmt,  so  findet  heftige  Zersetzung  statt  und  es  entsteht  eine  röthlich 
braune  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  der  Reaction  überdestillirt  und  die 
gleichzeitig  gebildeten  und  später  weiss  werdenden  Krystalle  imprägnirt. 
Es  scheint  sich  hier  eine  Verbindung  von  SCI  und  Chloraluminium  zu  bil- 
den, welche  der  Verf.  später  untersuchen  will.  —  Quecksilber  wird  in  der 
Wärme  ebenfalls  vom  Chlorschwefel  angegriffen,  aber  die  Reaction  ist  nur 
schwach.  Es  entsteht  neben  Schwefel  Calomel  oder  Sublimat ,  je  nach  der 
Menge  des  vorhandenen  Metalles.  Das  Schwefelquecksilber  verhält  sich 
ebenso,  nur  ist  die  Reaction  noch  viel  weniger  ausgeprägt  —  In  siedendem 
Chlorschwefel  verwandelt  sich  das  durch  Wasserstoff  reducirte  Eisen  lang- 
sam in  Eisenchlorid.  Zink  wird  unter  denselben  Verhältnissen  kaum  ange- 
griffen. Auf  Magnesium  und  Natrium  findet  keine  Einwirkung  statt  Man 
kann  den  Chlorschwefel  mit  diesen  Metallen  zum  Sieden  erhitzen,  ohne  dass 
er  zersetzt  wird  und  Natrium  bleibt  selbst  bei  48  stündigem  Verweilen  im 
Chlorschwefel  ganz  unverändert.  (Compt  rend.  64,  368.) 


lieber  die  chemische  Natur  des  Carotins  und  Hydrocarotina. 
Von  August  Husemann.  —  Frtfhde  und  Sorauer  haben  vor  Kur- 
zem (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  510)  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das 
Carotin  ein  mit  Farbstoff  imbibirtes  Chlolesterin  und  das  Bydrocarotin  was- 
serhaltiges Cholesterin  ohne  Farbstoff  sei.  Der  Verf.  hat  keine  neuen  Ver- 
suche angestellt,  aber  durch  eine  Vergleichung  der  in  seiner  früheren  Ab- 
handlung (Ann.  Ch.  Pharm.  117,  200)  angegebenen  Eigenschaften  des  Caro- 
tins und  Hydrocarotins  mit  denen  des  Cholesterins,  zeigt  er,  dass  von  einer 
Identität  nicht  die  Rede  sein  kann.  Fronde  und  Sorauer  haben  über- 
haupt gar  kein  reines  Carotin  unter  Händen  gehabt,  die  Krystalle,  welche 
sie  für  Carotin  hielten,  waren  unreines,  carotinhaltiges  Hydrocarotin.  Das 
beweisen  namentlich  die  Winkelmessungen ,  denn  das  Carotin  krystallisirt 
nur  in  kleinen  quadratischen  Tafeln,  welche  entweder  Würfel  oder  quadra- 
tische Prismen  sind,  aber  die  Hydrocarotinkrystalle  gehören  dem  rhombi- 
schen Systeme  an.  (Aren.  Pharm.  129,  30.) 

lieber  einige  borsaure  Salae.  Von  F.  P.  Le  Roux.  —  Gleiche  Aeq. 
gebrannter  Magnesia  und  Borsäure  schmelzen  bei  starker  Weissglühhitze  zu 
einem  sehr  flüssigen  Liquidum,  welches,  auf  eine  Eisenplatte  gegossen,  zu 
einem  schwach  grünlichen,  sehr  leichten  und  sehr  festen  Glase  erstarrt  Um 
die  optischen  Eigenschaften  dieses  Glases  zu  untersuchen,  versuchte  der 
Verf.  daraus  Prismen  zu  giessen,  erhielt  aber  so  nur  eine  völlig  undurch- 
sichtige Masse  von  kristallinischem  Bruche,  welche  sich  gleichfalls  bildete, 
wenn  die  Masse  im  Tiegel  erkaltete.  Die  conditio  sine  qua  non,  um  die 
borsaure  Magnesia  durchsichtig  und  amorph  zu  erhalten,  ist  demnach  das 
rasche  Abkühlen.  Bei  andern  Körpern  zeigt  sich  die  Wirkung  des  raschen 
Abkühlens  in  einer  Aenderung  der  Färbung,  welche  ebenfalls  von  jeder 
chemischen  Aenderung  unabhängig  zu  sein  scheint.  Schmilzt  man  3.  Aeq. 
Borsäure  und  1  Aeq.  Kupferoxydul  rasch  zusammen  und  giesst  die  Masse 
auf  eine  Eisenplatte  aus,  so  erhält  man  eine  Art  Glas,  welches  im  Innern 
orangeroth  und  an  der  Oberfläche  mit  einem  Häutchen  von  unbestimmbarer 
Farbe  bedeckt  ist.  Diese  Färbung  ist  nicht  einer  oberflächlichen  Oxydation 
zuzuschreiben,  denn  der  Theil,  welcher  in  Berührung  mit  dem  Metall  ist, 


1)  Wir  halten  eine  Beschreibung  dieser  Versuche  für  Überflüssig,  da  sie 
sammtlich  und  sogar  fast  in  derselben  Reihenfolge  und  mit  genau  denselben  Re- 
sultaten schon  1S50  Ton  W 5 hl  er  beschrieben  worden  sind.  Die  Arbeit  von 
Wohler  (Ann.  Ch.  Pharm.  73,  374)  muss  Baudrimont  undChevrier  ganz 
unbekannt  geblieben  sein.  F. 
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zeigt  im  Moment  des  Ausgiessens  diese  Farbenmodification  in  einer  Dicke 
von  etwa  V*  Millimeter.  Das  zweifach  borsaure  Kupferoxydul  zeigt  ähnliche 
Erscheinungen.  Die  Theile,  welche  am  raschesten  erkaltet  sind,  werden 
ritrongelb,  die  langsamer  erkalteten  orangeroth.  Bei  den  Mischungen  dieser 
borsauren  Salze  mit  denen  des  Bleis,  Antimons,  Zinks  u.  s.  w.  sind  die 
Wirkungen  des  raschen  Erkaltens  noch  augenfälliger.  Wird  ein  Gemisch 
von  dreifach  borsaurem  Kupferoxydul,  zweifach  borsaurem  Antimon  und 
neutralem  borsaurem  Blei  zu  gleichen  Theilen  geschmolzen  und  auf  eine 
Eisenplatte  ausgegossen,  bo  erhält  man  ein  schwarzes,  nur  in  dünnen  Schich- 
ten durchsichtiges  Glas;  erhitzt  man  aber  dieses  Glas' wieder,  bis  es  weich 
wird  und  läset  langsam  erkalten ,  so  wird  es  schön  ocherroth.  Diese  Far- 
benänderung lässt  sich  schon  leicht  beobachten,  wenn  man  nur  ein  Stück 
des  Glases  in  einer  Kerzenflamme  erhitzt. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  in  allen  diesen  Fällen  das  rasche  Erkalten  eine 
besondere  Wirkung  ausübt,  die  nicht  einer  chemischen  Veränderung  zuzu- 
schreiben ist  und  schllesst  daraus,  dass  die  Farbe  der  Körper  enger  mit 
ihrer  Molecularconstitution  als  mit  ihrer  chemischen  Natur  verknüpft  sei. 

(Compt.  rend.  64,  126.) 

Studien  über  die  chemische  Zusammensetzung  der  vom  Vulcan 
auf  Bantorin  ausgestossenen  Oase.  Von  Fouque.  —  Der  Verf.  hat  die 
Gase  analysirt,  welche  durch  die  vulcanische  Thätigkeit  auf  Santorin  in  der 
Zeit  vom  8.  März  bis  zum  26.  Mai  1866  erzeugt  wurden.  Der  grössteTheil 
derselben  wurde  an  der  Oberfläche  des  Wassers  aufgefangen,  theils  in  der 
Nähe  der  neu  gebildeten  Inseln,  theils. in  Spalten,  von  denen  der  alte  Boden 
von  Nea-Rammeni  zwischen  den  beiden  Hauptcentren  der  Thätigkeit,  Geor- 
ges und  Aphroessa,  durchzogen  ist,  einige  der  Gase  stammten  indess  auch 
von  directen  Ausströmungen  aus  den  Abhängen  des  Kegels  vom  Georg 
oder  aus  den  benachbarten  Puncten  des  alten  Bodens  von  Nea-Rammem. 
Der  Verf.  fand  in  diesen  Gasen :  Schwefelwasserstoff  (meistens  nur  Spuren, 
nicht  Über  1,64  Proc),  Wasserstoff  (bis  30  Proc.  während  der  eigentlichen 
Eruption  am  17.  März,  später  am  4.  Mai  enthielt  das  Gas  keinen  Wasser- 
stoff mehr),  Kohlensäure  (bis  50  Proc.  während  der  Eruption,  später  bis 
95  Proc.),  Kohlenwasserstoff  (V*— 2,9  Proc.),  Sauerstoff  (V«  -  2,3  Proc),  Stick- 
stoff (30  bis  35  Proc.  während  der  Erruption,  später  4—12  Proc).  Das  von 
den  directen  Ausströmungen  aus  dem  Boden  aufgefangene  Gas  enthielt  aber 
noch  grosse  Quantitäten  atmosphärischer  Luft.  Die  Gase  waren  zum  Theil 
von  einer  beträchtlichen  Quantität  Wasserdampf  begleitet,  welcher  nach  der 
Condensation  immer  stark  sauer  war  und  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ent- 
hielt —  Der  Verf.  macht  auf  die  wichtige  Rolle  aufmerksam,  welche  der 
Wasserstoff  bei  der  Eruption  auf  Santorin  spielt  und  auf  das  Verhältniss, 
in  welchem  der  Wasserstoff  zu  dem  Kohlenwasserstoffe  in  den  Gasgemischen 
steht.  Es  werden  dadurch  frühere  Beobachtungen  am  Vesuv  und  Aetna 
bestätigt,  dass  nämlich  der  Wasserstoff  einem  höhren  Grade  von  vulcani- 
scher  Thätigkeit  angehört  als  derjenige,  bei  dem  Kohlenwasserstoff  in  grös- 
serer Jtenge  auftritt.  Die  Analysen  des  Verf.  zeigen  nämlich,  dass  in  der 
Nähe  des  Heerdes  der  vulcanischen  Thätigkeit  der  Wasserstoff  bis  zu  30 
Proc.  des  Gasgemisches  ausmacht,  dass  diese  Menge  aber  abnimmt  und  die 
des  Kohlenwasserstoffs  und  der  Kohlensäure  wächst,  je  weiter  man  sich  von 
den  Centralpuncten  der  Eruption  entfernt.  (Compt.  rend.  64,  184.) 


TJeber  Sauerstoffbereitung.  Von  A.  Mall  et.  —  Die  vom  Verf.  vor- 
geschlagene Methode  beruht  darauf,  dass  das  Kupferchlorür  CuaCl  die  Eigen- 
schaft besitzt,  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen  und  in  ein  OxyehlorUr 
CuCl,CuO  überzugehen,  welches  bei  etwa  400°  den  Sauerstoff  wieder  ab- 
giebt  und  in  Kupferchlorür  zurückverwandelt  wird.  Diese  Methode  macht 
es  möglich ,  grosse  Mengen  von  reinem  Sauerstoff  ohne  wesentlichen  Ver- 
lust an  ursprünglicher  Substanz  darzustellen,  da  ein  etwaiger  Verlust  durch 
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die  zur  Fabrikation  im  Grossen  bestimmten  Apparate  ganz  vermieden  wer- 
den kann.  Zu  dem  Zwecke  bringt  man  die  Substanz  in  horizontale  Retor- 
ten, welche  in  rotirender  Bewegung  erhalten  werden  und  führt  in  diesen 
sowohl  die  Destillation«  wie  auch  die  Wiederbelebung  aus.  Das  Kupfersalz 
wird  mit  einer  inactiven  Substanz,  Sand  oder  Kaolin,  gemischt  um  das  Zu- 
sammenschmelzen zu  verhindern.  Die  Rotation  der  Retorten  hat  den  Zweck, 
die  Temperatur  gleichmässig  zu  machen  und  die  Substanz  zu  mischen.  Die 
erforderliche  Temperatur  ist  verhältnissmässig  niedrig  und  nicht  höher,  als 
die  zur  Zersetzung  des  chlorsauren  Kulis  nöthige.  Im  Kleinen  kann  man 
mit  Glasgefässen  arbeiten.  —  Die  Wiederbelebung  erfolgt  rasch,  wenn  die 
Substanz  etwas  angefeuchtet  und  der  Luftstrom  hinreichend  rasch  ist.  Wenn 
durch  die  Rotation  der  Retorten  die  beständige  Berührung  der  Substanz 
mit  der  Luft  bewirkt  wird,  so  reichen  drei  Stunden  dazu  aus.  Ein  Kilo- 
gramm des  Kupfersalzes  liefert  so  jedesmal  28—30  Liter  Sauerstoff. 

Derselbe  Apparat  und  dieselbe  Methode  kann  auch  zur  Darstellung  des 
Chlors  benutzt  werden.  Man  behandelt  dann  nach  der  Wiederbelebung  die 
Substanz  mit  Salzsäure,  welche  sie  in  CuCl  verwandelt  Im  Grossen  wird 
Salzsäuregas,  so  wie  man  es  bei  der  Sodafabrikation  direct  erhält,  an- 
gewandt.        (Compt.  rend.  64,  226.) 

Ueber  ein  Derivat  der  Ruflgallussäure.  Von  G.  Malin.  —  5— 6Grm. 
Rungallussäure  werden  mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkali,  welches  in  etwas 
Wasser  gelöst  ist,  rasch  und  so  lange  erhitzt,  bis  eine  starke  Wasserstoff- 
entwicklung eintritt.  Man  entfernt  vom  Feuer,  setzt  gleich  Wasser  zu  und 
Übersättigt  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  eine  beträchtliche  Menge 
eines  humusartigen  Körpers  ausfällt,  den  man  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird 
2— 3mal  mit  Aether  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt  und  der  Rückstand 
der  Verdunstung  tiberlassen.  Es  bilden  sich  gelbliche  Krystalle,  welche 
mehrmals  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Es  sind  strohgelbe, 
mikroskopische  Nädelchen;  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser» 
Alkohol  und  Aether  löslich,  von  schwach  saurer  Reaction,  nicht  sublimir- 
bar  noch  reducirbar.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  Silbersolution  und  al- 
kalische Kupferoxydlösung.  Der  Verf.  nennt  den  Körper  Oxychinon.  Eine 
Ueberführung  in  Chinon  durch  nascirenden  Wasserstoff  ist  dem  Verf.  nicht 
gelungen.  Für  die  Beziehungen  der  dem*  Oxychinon  zunächst  verwandten 
Körper  giebt  der  Verf.  folgende  Formeln: 

e6(Se)s)    Hr        e6(Se)2)    h}0        Ge((He)*)Hfe 
Gallussäure  Rufigallussäure  Oxychinon 


G6(ch^h)    Jh.  €oW)i)    i 


Hydrochinon  Chinon 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1866,  593.) 


Notiz  über  die  mannliehen  Blüthen  von  Juglans  regia.  Von  Dr. 
Fr.  Rochleder.  —  Die  Kätzchen  der  gemeinen  Wallnuss  wurden  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  dadurch  erhaltene  Lösung  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Essigsäure  haltendem 
Wasser  digerirt,  worin  er  sich  zum  geringsten  Theile  löste.  Der  Rüchstand 
wurde  in  Wasser  vertheilt,  durch  Schwefelwasserstoff  das  Blei  gefällt  und 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  eingedampft;  es  schieden  sich  Kry- 
stalle von  Oxalsäure  ab,  die  sich  in  den  männlichen  Blüthen  in  äusserst 
grosser  Menge  vorfindet.  —  In  den  Blüthen  scheint  kein  fertiges  Nucin  ent- 
halten zu  sein,  sondern  ein  Stoff,  der  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
sich  spaltet,  und  dessen  eines  Spaltungsproduct  Nucin  ist. 

(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1866,  556.) 
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Ueber  einige  schwefelhaltige  Abkömmlinge  des 
Benzols  und  des  Phenols. 

Von  Aug.  Kekuli. 
(Belg.  Akad.    2.  März,  1867.)   ' 

Vogt  hat  vor  einigen  Jahren  durch  Behandlung  des  Benzolaulfo- 
chiorids  mit  Zink  und  Schwefelsäure  eine  Substanz  dargestellt,  die  er 
als  Benzylmercaptan  bezeichnet.  Er  kündigt  an,  dass  er  mit  Ver- 
suchen beschäftigt  sei,  dieses  Benzylsulfhydrat  in  den  betreffenden 
Alkohol,  in  Benzyloxydhydrat  umzuwandeln.  Er  glaubte  also  offenbar, 
das  Benzylmercaptan  stehe  zum  Phenol  in  keiner  näheren  Beziehung, 
es  werde  sich  vielmehr  aus  ihm  eine  mit  dem  Phenol  isomere  Ver- 
bindung darstellen  lassen.  Seitdem  ist  dieses  Reductionsproduct  von 
vielen  Chemikern  für  die  dem  Phenol  entsprechende  Schwefelverbin- 
dung angesehen  worden ;  ein  experimenteller  Beweis  dieser  Ansicht  lag 
indess  nicht  vor. 

.Es  schien  mir  nicht  zweifelhaft,  dass  das  sogenannte  Benzylmer- 
captan aus  Phenol  durch  Vertretung  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel 
werde  dargestellt  werden  können,  und  ich  habe  daher,  in  Gemeinschaft 
mit  Herrn  Szuch,  einige  Versuche  in  dieser  Beziehung  angestellt. 
Wir  haben  unsere  Versuche  auch  auf  einige  andere  schwefelhaltige 
Derivate  des  Benzols  ausgedehnt ;  einerseits  weil  es  mir  darauf  ankam, 
die  verschiedenen  Substanzen  der  Art  besser  unter  einander  zu  ver- 
knüpfen, als  es  bis  jetzt  geschehen  ist;  andererseits,  weil  ich  die  Ueber- 
zeugung  hatte,  das  vor  Kurzem  von  Stenhouse  beschriebene  Sulfo- 
benzolen  sei  nichts  Anderes  als  Sulfobenzid. 

Ich  stelle  zunächst  die  verschiedenen  schwefelhaltigen  Derivate, 
die  man  bis  jetzt  aus  Benzol,  aber  auch  nur  aus  dem  Benzol  darge- 
stellt hat,  zusammen: 

GeHa  Benzol. 

GeHs.SH  Benzolsulfhydrat  (Benzylmercaptan). 

CJeHs.'fHHH  Benzolschwefligsäure. 

6öH5/S-€hCl  Benzolsulfochlorid  (Sulfobenzolchlorid). 

6eHs.£KhH  Benzolsulfosäure  (Sulfobenjolsftiire). 

(6eH»)2.$         Benzolsulfid  (Phenylsulfid). 
(€eH5)s.iKh    Benzolsnlfoxyd  (Sulfobenzid). 
(6eHs)2.9s       Benzolbisulfid  (Phenylbisulfid). 

.  6sH4.2S{hH  BenzoldigulfoBäure  (Disulfobenzolsäure). 

Das  Sulfobenzid  und  die  Benzolsulfosäure  sind  bekanntlich  1834 
von  Mitscherlich  entdeckt  worden.  Aus  letzterer  haben  Gerhardt 
und  Chancel  1852  das  Benzolsulfochlorid  erhalten.  Dieses  führte 
Kalle  1861  in  Benzolschwefligsäure  über;  Vogt  reducirte  es  zu  Ben- 
zolsulfhydrat und  zeigte,  dass  daraus  bei  Oxydation  Benzolbisulfid 
und  schliesslich  Benzolsulfosäure  erzeugt  werden.  «Andererseits  fand 
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Freund,  dass  die  Benzelsulfosäure  bei  irockener  Destillation  Benzol 
regenerirt,  und  dass  gleichzeitig  etwas  Sulfobenzid  gebildet  wird.  In 
neuerer  Zeit  endlich  hat  Stenhouse  angegeben,  dass  bei  trockner 
Destillation  von  benzolsulfosauren  Salzen  Benzolsulfid  erbalten  werde, 
und  dass  aus  diesejn  durch  Oxydation  ein  Körper  entsteht,  der,  sei- 
nen chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  nach,  von  dem  gleich- 
zusammengesetzten  Sulfobenzid  wesentlich  verschieden  sei,  und  den  er 
als  Sulfobenzolen  bezeichnet. 

I.  Einwirkung  von  Phosphorsulfid  auf  Phenol  Wenn  es  gelingt 
den  Sauerstoff  des  Phenols  durch  Schwefel  zu  ersetzen,  so  muss  Thio- 
phenol  erhalten  werden,  identisch  mit  dem  von  Vogt  entdeckten  Ben- 
zylmercaptan : 

€eH5.0H  €eH5.SH 

Phenol.  Thiophenol. 

Wird  Phenol  mit  gepulvertem  Phosphorsulfid  in  einer  Retorte  erhitzt, 
so  tritt  bald  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Es  destillirt  dabei  viel  aus- 
nehmend reines  Phenol  über,  welches  zweckmässig  zurückgegossen 
wird.  Man  destillirt  dann  ab,  und  trennt  die  Producte  durch  Recti- 
fication. 

Man  erhält  zunächst  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Benzol,  wel- 
ches leicht  rein  erhalten  wird  und  rasch  krystallisirt. 

Das  Hauptproduct  ist  Thiophenol  oder  Benzylmercaptan ;  es  ist, 
wie  wir  uns  durch  vergleichende  Versuche  tiberzeugt  haben,  identisch 
mit  der  nach  Vogt's  Methode  dargestellten  Substanz.  Wir  haben 
das  Blei-  und  das  Quecksilbersalz,  und  ausserdem  die  Doppelverbin- 
dung mit  Quecksilberchlorid  dargestellt.  Wir  haben  es  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure,  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
und  auch  dadurch,  dass  wir  seine  Lö3ung  in  animoniakhaltigem  Al- 
kohol der  Verdunstung  überliessen,  in  Benzolbisulfid  umgewandelt. 

Das  dritte  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Phenol  ist  Benzolsulfid.  Wenn  alles  Benzolsulfhydrat  abdestillirt  ist, 
so  steigt  das  Thermometer  rasch  bis  etwa  290°  und  es  destilliren 
dann  beträchtliche  Mengen  eines  Körpers,  aus  dem  man  durch  wieder- 
holte Rectification  leicht  reines  Benzolsulfid  abscheiden  kann.  Wir 
haben  das  so  gewonnene  Benzolsulfid  mit  dem  nach  Stenhouse 's 
Vorschrift,  also  durch  Destillation  von  benzolsulfosaurem  Natron,  dar- 
gestellten Körper  verglichen  und  beide  völlig  identisch  gefunden. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelphosphors  auf  Phenol  erzeugt  übri- 
gens noch  andere  Producte.  Bei  der  ersten  Destillation  erhält  man 
reichliche  Mengen  einer  über  300°  siedenden  Flüssigkeit.  Die  weniger 
flüchtigen  Antheile  sind  zäh  und  dickflüssig;  sie  enthalten  Schwefel 
und  Phosphor;  sie  bestehen  wahrscheinlich  aus  Sulfopbosphorsäure- 
Phenyläthern,  die  dem  Phosphorsäure-Phenyläther  analog  sind,  der  bei 
Einwirkung  von  Phosphdroxychlorid  a*f  Phenol  gebildet  wird.  Es 
scheint  sogar,  als  sei  das  Benzolsulfid  nur  ein  Zersetzungsproduct  dieser 
schwefelhaltigen  Aether.  Wir  haben  wenigstens  beobachtet,  dass  bei 
jeder  neuen  Rectification  wieder  Benzolsalfid  erhalten  wird,    und  dass 
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theerartige  Materie  als  Rückstand  bleibt;  wir  haben  weiter  ge- 
funden, dass  die  Ausbeute  an  Benzolsulfid  grösser  wird,  wenn  man 
diese  höher  siedenden  Prodacte  einige  Zeit  mit  aufwärts  gerichtetem 
Kühlrohr  kocht  und  dann  erst  abdestillirt. 

Aus  einzelnen  Antheilen  dieser  höher  siedenden  Producta  setzen 
sieh  beim  Stehen  Krystalle  ab,  die,  wie  es  scheint,  zum  Theil  aus 
Benzolbisulfid  bestehen,  die  aber  jedenfalls  noch  einen  andern  Körper 
enthalten,  dessen  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 

II.  Zersetzung  des  benzolstäfosauren  Natrons  durch  trockene 
Destillation.  Wir  waren  genöthigt,  die  Versuche  von  Stenhouse 
zu  wiederholen,  um  das  so  entstehende  Benzolsulfid  mit  dem  Körper 
vergleichen  zu  können,  der  bei  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  auf 
Phenol  gebildet  wird.  Wir  haben  bei  der  Gelegenheit  folgende  Beob- 
achtungen gemacht. 

Bei  Destillation  von  trockenem  Natron  entsteht  zunächst  etwas 
Benzol.  Man  erhält  dann,  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge, 
Benzolsulfhydrat,  welches  mit  dem  aus  Phenol  dargestellten  und  mit 
dem  nach  Vogt's  Methode  bereiteten  völlig  identisch  ist.  Man  erhält 
endlich,  wie  dies. Stenhouse  angiebt,  Benzolsulfid. 

Was  nun  das  von  Stenhouse  beschriebene  Sulfobenzolen  angeht, 
so  lassen  schon  die  Versuche  des  englischen  Chemikers,  obgleich  sie 
ihn  zur . entgegengesetzten  Ansicht  geführt  haben,  kaum  darüber  in 
Zweifel,  dass  dieser  Körper  mit  dem  gewöhnlichen  Sulfobenzid  iden- 
tisch ist.  Wir  haben  das  nach  Stenhouse's  Vorschrift  und  das  aus 
Phenol  dargestellte  Benzolsulfid  durch  Oxydation  in  Sulfobenzolen  über- 
geführt. Beide  Darstellungen  gaben  mit  Sulfobenzid  völlig  identische 
Producte.  Krystallform ,  Siedepunct  und  Löslichkeitsverhältnisse  sind 
dieselben.  Das  Sulfobenzolen  verhält  sich  gegen  rauchende  Schwefel- 
säure genau  wie  das  Sulfobenzid ;  es  erzeugt  beim  Erwärmen  Benzol- 
sutfosänre.  Das  Sulfobenzid  krystallisirt  aus  Benzol  mit  derselben 
Leichtigkeit  wie  das  Sulfobenzolen  und  in  Krystallen  von  derselben 
Form,  aber  meist  mit  weniger  Flächen.  Ich  bin  noch  keinem  Kör- 
per begegnet,  der  eine  solche  Neigung  zeigte  isolirte  und  wohlaus- 
gebildete Krystalle  zu  bilden  wie  das  Sulfobenzid. 

III.  Umwandhing  von  Benzolsulfhydrat  in  Benzolsulfid,  Es 
schien  uns  von  Interesse  das  Benzolsutfhydrat  in  Benzolsulfid  umzu- 
wandeln und  wir  glaubten  diese  Umwandlung  durch  trockne  Destil- 
lation einer  Metallverbindung  des  Sulfhydrats  erreichen  an  können: 

2«6H5.SM  =  (6eH5)2.&  +  M2ft. 

Wir  haben  daher  die  Bleiverbindung  des  Benzolsulfhydrats  der  trock- 
nen Destillation  unterworfen.  Dieses  Salz  schmilzt,  wie  Vogt  schon 
angiebt,  bei  etwa  230°  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  beim  Erkalten 
kryfttallinisch.  Bei  stärkerer  Hitze  tritt  Zersetzung  ein;  es  destillirt 
Benzolanjfid  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Schwefelblei« 

Ich  glaube  jetzt  schon  ankündigen  zu  können,  dass  das  Bensol- 
gulfhydrat  (Tinophenol;  seineu  Schwefel  gegen  Sauerstoff  austauschen 
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kann,  am  so  Phenol  zu  erzeugen;  und  dass  es  andererseits,  durch 
Verlust  von  Schwefel,  Benzol  zu  liefern  im  Stande  ist.  Die  Versuche 
darüber  sind  indess  noch  nicht  abgeschlossen  und  ich  werde  darauf 
später  zurückkommen. 

Die  mitgetheilten  Versuche  setzen  es  ausser  Zweifel,  dass  das 
sogenannte  Benzylmercaptan  das  wahre  Thiophenol,  d.  h.  die  dem 
Phenol  entsprechende  Schwefelverbindung  ist;  sie  zeigen  ausserdem, 
dass  alle  schwefelhaltigen  Substanzen,  die  man  seither  aus  Benzol  dar- 
gestellt hat,  auch  aus  Phenol  erhalten  werden  können. 

Gent,  März  1867. 


Bildung  von  Thiacetsäure  aus  Esftigsäure-PhenoL 

Von  Aug.  Kekul£. 


Das  Phenol  ist  bekanntlich  bis  auf  die  neueste  Zelt  für  den 
atomigen  Alkoholen  völlig  analog  angesehen  worden.  Man  hat  deshalb 
erwartet,  das  Radical  Phenyl  müsse  des  doppelten  Austausches  fähig 
sein,  und  man  hat  häufig  geglaubt  Reactionen  der  Art  beobachtet  zu 
haben. 

Einzelne  dieser  Angaben  sind  als  entschieden  irrig  erkannt  wor- 
den; und  man  kann  jetzt  wofol  als  nachgewiesen  betrachten,  dass  die 
dem  Phenol  entsprechenden  und  aus  ihm  darstellbaren  Chlor-,  Brano- 
lind Jodverbindungen,  die  man  früher  für  Phenylchlorid  u.  s.  w.  ansah, 
mit  den  gleichzusammengesetzten  Substitutionsproducten  des  Benzols 
identisch,  und  dass  sie  des  doppelten  Austausches  nicht  fähig  sind. 

Wenn  Phosphorsäure -Phenyläther  mit  essigsaurem  Natron,  oder 
mit  entsprechenden  Salzen,  doppelte  Zersetzung  zeigt,  so  beweist  dies 
nicht,  dass  das  Radical  Phenyl  von  einer  Verbindung  in  die  andere 
transportirt  werde;  man  kann  ebenso  gut  annehmen,  es  bleibe  mit 
dem  sogenannten  typischen  Wasserstoff  verbunden  und  es  seien  die 
mit  diesem  Sauerstoff  vereinigten  Bäurereste,  welche  sich  gegen  andere 
Reste  austauschen. 

Ein  wirklicher  Transport  des  Radioais  Phenyl  wäre  dagegen  an*  , 
zunehmen,  wenn  bei  Einwirkung  von  Jodkalium  oder  Cyankahum  auf 
eine  Verbindung  von  Phenol  mit  einer  Sauerstoffsäure  wirklieh  Phenyl- 
Jodid  (Monojodbenzol)  oder  Phenylcyanid  (Benzonitril)  gebildet  würde. 
Man  müsste  dann  zugeben,  die  Gruppe  {Jelfc  trenne  sich  von  dem 
typischen  Sauerstoff,  sie  werde  also  gegen  Kalium  ausgetauscht.  Ich 
muss  bekennen,  dass  mir  Scrugham's  Angaben  über  derartige  Zer- 
setzungen, nach  eigenen  Versuchen,  sehr  zweifelhaft  geworden  sind. 

Von  Interesse  scheint  mir  die  Zersetzung  des  Essigsäure-Phenols 
durch  Schwefelwasserstoffkalium.  Man  hätte  dabei,  vom  Standpuncte 
der  älteren  Ansicht  aus,  die  Bildung  von  essigsaurem  Kali  und  von 
Thiophenol  (Phenylsulfhydrat)  erwarten  sollen: 
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Die  Reaction  verläuft  indess  in  anderer  Weise;  es  entsteht  Phenol 
und  thiacetsaures  Kali: 

«eH5U     .    Kl«   _  €öH5\a         €2H«eio 

Die  Zersetzung  erfolgt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit.  Bringt  man 
Essigsäure-Phenol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelwasser- 
Stoffkalium  zusammen,  so  tritt  Erwärmung  ein.  Die  Flüssigkeit  scheidet 
auf  Zusatz  von  Wasser  Phenol  aus  und  die  wässrige  Lösung  enthält 
thiacetsaures  Kali,  aus  welchem  leicht  das  characteristische  Bleisalz 
und  die  Thiacetsäure  selbst  erhalten  werden  können. 

Der  doppelte  Austausch  findet  also  nicht  zwischen  dem  Metall 
des  Schwefelwasserstoffkaliums  und  dem  Radical  Phenyl  statt,  wie  es 
die  ältere  Ansicht  hätte  erwarten  sollen;  es  ist  vielmehr  das  Radical 
Acetyl,  welches  gegen  Wasserstoff .  ausgetauscht  wird.  Das  Essig- 
säure-Phenol verhält  sich  also  nicht  wie  essigsaures  Phenyl,  sondern 
vielmehr  wie  phenylsaures  Acetyl.  Die  Reaction  zeigt  deutlich,  dass 
der  Sauerstoff  des  Phenols  mit  dem  Benzolrest  -GeHs  in  Verbindung 
bleibt;  sie  beweist  von  Neuem,  dass  in  den  aromatischen  Substanzen 
der  Sauerstoff  des  Wasserrestes  6H  mit  dem  Kohlenstoff  viel  fester 
zusammenhängt,  als  bei  den  mehr  oder  weniger  entsprechenden  Ver- 
bindungen aus  der  Klasse  der  Fettkörper. 

Gent,  März  1867. 


Ueber  die  Sulfosäuren  des  Phenols. 

Von  Aug.  Kekul6. 
(Belg.  Akad.    2.  März  1867.) 

Das  Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  ist 
mehrfach  Gegenstand  chemischer  Untersuchung  gewesen,  und  man  hat 
sogar  die  Kobalt-  und  Nickelsalze  dieser  Säure  dargestellt  und  ana- 
lyairt.  Man  ist  ausserdem  stets  der  Ansicht  gewesen,  die  so  ent- 
stehende Substanz  sei  der  Aethylschwefelsäure  völlig  analog;  man 
betrachtete  sie  allgemein  als  den  sauren  Schwefelsäureäther  des  Phe- 
nylalkohols,  als  Phenylschwefelsäure ;  man  legte  ihr  eine  so  einfache 
Constitution  bei,  dass  sie  kaum  Aufmerksamkeit  zu  verdienen  schien, 
und  dass  jedenfalls  eine  nochmalige  Untersuchung  fast  überflüssig 
erscheinen  könnte. 

Wenn  ich  nichtsdestoweniger  diesen  Körper  einer  neuen  Unter- 
suchung unterwerfen  zu  müssen  geglaubt  habe,  so  geschah  dies,  weil 
ich   die  Ansichten,   die   man  sich  allgemein  über  seine  Constitution 
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macht,  nicht  theilte.  Ich  halte  die  sogenannte  Phenylschwefelsäure 
nicht  für  einen  der  Aethylschwefelsäure  vergleichbaren  sauren  Phenyl- 
äther  der  Schwefelsäure;  ich  glaube  vielmehr,  dass  sie  als  ein  Sub- 
stitutionsderivat des  Phenols  aufgefasst  werden  muss,  und  dass  in  ihr 
ein  Rest  der  Schwefelsäure  in  ganz  ähnlicher  Weise  enthalten  ist  wie 
in  den  Nitroderivaten  ein  Best  der  Salpetersäure. 

Der  Unterschied  meiner  Aufifassungsweise  von  der  älteren  Ansicht 
wird  wohl  aus  folgenden  Formeln  und  Betrachtungen  noch  besser  ver- 
ständlich. 

Die  ältere  Ansicht  nimmt  an,  das  Radical  Phenyl  ersetze  1  At. 
Wasserstoff  der  zweibasischen  Schwefelsäure,  oder,  was  dasselbe  ist, 

der  Rest:  SO3H  —  g}0  der  Schwefelsäure  ersetze  den  typischen 
Wasserstoff  des  Phenylalkohols. 

€«H5rA 

«•>      äsi*  —  <*£    '. 

Phenylalkohol  H/^7 

Phenylschwefelsäure. 

Ich  glaube,  meinerseits,  dass  der  typische  Wasserstoff  und  überhaupt 
die  Hydroxylgruppe :  OH  des  Phenols  bei  der  Bildung  der  sogenann- 
ten Phenylschwefelsäure  durchaus  keine  Rolle  spielt.  Der  Wasser- 
rest OH  findet  sich  in  dem  gebildeten  Producte  unverändert  wieder. 
Der  Schwefelsäurerest  SO3H  ist  nicht  in  diesen  Wasserrest  einge- 
treten; er  hat  vielmehr  neben  ihm,  und  unabhängig  von  ihm,  1  At. 
Wasserstoff  des  Benzolkerns:  OeHs  ersetzt: 


OeHs.OH 

Phenol 


jOH 

Phenolsnlfosäure. 


Der  Schwefelsäurerest  steht  also  nicht  durch  Vermittlung  von  Sauer- 
stoff mit  der  Kohlenstoffgruppe  in  Verbindung;  er  ist  vielmehr  direct 
an  den  Kohlenstoff  des  Benzolkerns  gebunden.  Mit  Einem  Worte,  die 
sogenannte  Phenylschwefelsäure  ist  keine  Aethersäure,  sie  ist  vielmehr 
ein  Substitutionsderivat  des  Phenols,  eine  Sulfosäure. 

Ich  habe  geglaubt,  dem  Experiment  die  Entscheidung  zwischen 
beiden  Ansichten  überlassen  zu  müssen,  und  ich  wijl  im  Nachfolgen- 
den den  ersten  tatsächlichen  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Auf* 
fassung  mittheilen,  indem  ich  mir  vorbehalte  weitere  Beweise  dem- 
nächst folgen  zu  lassen. 

Ich  muss  gleich  von  Anfang  bemerken,  dass  meine  Versuche  eine 
weit  grössere  Ausdehnung  genommen  haben,  als  ich  ihnen  ursprünglich 
zu  geben  beabsichtigte.  Der  Grund  davon  liegt  darin,  dass  die  An- 
gaben über  das  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  ent- 
stehende Product  noch  io  anderer  Hinsicht  irrig  sind.    Es  entsteht 
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nämlich  bei  dieser  Einwirkung  nicht  Eine  Säure;  es  werden  vielmehr 
z*ei  isomere  Säuren  gebildet  Keine  derselben  ist  die  wahre  Phenyl- 
schwefelsäure ;  beide  sind  Sulfosäuren  des  Phenols. 

I.  Sulfosäuren  des  Phenols.  Ich  habe  erwähnt,  dass  bei  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Modifikationen 
der  Phenol-Monosulfosäure  gebildet  werden ;  ich  will  diese  beiden  Sub- 
stanzen aus  Gründen,  die  in  einer  spätem  Mittheilung  ihre  Erklärung 
finden  werden,  schon  jetzt  als  Phenol-Parasulfosäure  und  Phenol-Meta- 
sulfosäure  unterscheiden. 

Wenn  man  Phenol  mit  etwa  dem  gleichen -Gewicht  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt  (auf  10  Th.  Phenol  9  Th.  Schwefelsäure-Mono- 
hydrat  oder  10  Th.  käufliche  Schwefelsäure),  so  tritt  ErVärmung  ein, 
das  Phenol  wird  flüssig,  es  löst  sich  rasch  auf,  und  nach  einigen 
Tagen  erstarrt  das  Product  zu  einer  festen  Krystallmasse.  Man  kann 
die  Reaction  durch  zeitweises  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  beschleu- 
nigen. Wendet  man  einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  an  und 
erhitzt  man  etwas  stark  oder  lange,  so  wird  leicht  Phenol-Disulfosäure 
gebildet,  deren  Anwesenheit  die  Trennung  und  Reinigung  der  beiden 
Phenol-Monosulfosäuren  sehr  erschwert.  Man  löst  das  Product  in 
Wasser,  sättigt  die  unzersetzt  gebliebene  Schwefelsäure  durch  kohlen- 
saures Blei,  zersetzt  die  geringe  Menge  gebildeten  Bleisalzes  durch 
Schwefelwasserstoff  und  stellt  aus  dem  wasserhellen  Filtrate  Salze  dar. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  das  Product  zwei  verschiedene 
Säuren  enthält,  und  es  ist  schwer  verständlich,  wie  diese  Thatsache 
seither  hat  übersehen  werden  können.  Auch  die  Trennung  der  beiden 
Sulfosäuren  bietet  keine  besondere  Schwierigkeit. 

Die  Salze  der  Phenol-Parasulfosäure  werden  bei  Anwendung  sehr 
verschiedener  Basen  mit  Leichtigkeit  rein  erhalten.  Die  Phenol-Meta- 
sulfosäure  erhält  man  am  leichtesten  rein  durch  Darstellung  des  Kali- 
salzes, oder  durch  Bereitung  eines  basischen  Bleisalzes,  welches  in 
siedendem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  beim  Erkalten  krystallinisch 
ausfällt  Ich  will  eine  ausführliche  Beschreibung  der  Salze  der  zwei 
Phenol-Monosulfosäuren  einer  spätem  Abhandlung  vorbehalten,  und  ich 
begnüge  mich  hier  mit  einigen  kurzen  Angaben. 

Ein  Lösung  der  Kalisalze  scheidet  zunächst  Krystalle  von  phe- 
nol-parasulfosaurem  Kali  aus,  in  Form  sechsseitiger,  langer  Blättchen, 
die  stets  wohlausgebildete  Flächen  zeigen.  Die  Mutterlauge  liefert 
eine  gemischte  Krystallisation.  Neben  dem  phenol-parasulfosauren 
Salze,  welches  stets  etwas  gefärbt  ist,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit 
nahezu  farblos  war,  unterscheidet  man  leicht  Nadeln,  Spiesse  oder 
zugespitzte  und  meist  schlecht  ausgebildete  Prismen  von  pbenol-meta- 
sulfosaurem  Salze,  die  stets  völlig  farblos  sind,  selbst  wenn  sie  sich 
aus  einer  stark  gefärbten  Flüssigkeit  absetzen.  Die  letzten  Mutter- 
laugen liefern  nur,  oder  fast  nur  Nadeln  des  phenol-metasulfosauren 
Salzes.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  erhält  man  das  phenol- 
parasulfosaure  Kali  in  Form  grossser  und  wohlausgebildeter,  sechs- 
seitiger Platten,  das  phenol-metasulfosaure  Kali  in  Form  grosser,  wohl- 
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ausgebildeter  Prismen.  Das  erstere  Salz  ist  wasserfrei,  das  letztere 
enthält  2  Mol.  Krystallwasser.  Beide  krystallisiren  aus  heisser  alko- 
holischer Lösung  in  platten  Nadeln. 

Auch  bei  Darstellung  der  Natronsalze  krystallisirt  das  phenol- 
parasulfosaure  Natron  zuerst.  Es  bildet  grosse,  farblose  Prismen,  die 
2  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Das  phenol-metasulfosaure  Salz  bleibt 
in  den  Mutterlaugen;  es  krystallisirt  schwer  und  kann  auf  diesem  Weg 
nicht  rein  erhalten  werden. 

Für  die  Bleisalze  ist  es  ebenfalls  das  Salz  der  Phenol-Parasulfo- 
säure,  welches  zuerst  auskrystallisirt.  Es  bildet  lange,  feine  Nadeln 
von  hohem  Atlasglanze,  die  meist  zu  grossen  Warzen  vereinigt  sind. 
Das  neutrale  Bleisalz  der  Phenol-Metasulfosäure  ist  in  Wasser  aus- 
nehmend löslich ;  es  scheidet  sich  erst  bei  längerem  Stehen  einer  syrup- 
dicken  Lösung  in  kleinen  Nadeln  aus. 

Die  Barytsalze  der  zwei  Phenol-Monosulfosäuren  unterscheiden 
sich  zwar  wesentlich  in  Löslichkeit  und  in  Kry stallform ;  eine  Tren- 
nung beider  Salze  kann  aber  durch  Krystallisation  nicht  erreicht  werden. 

Ich  will  noch  erwähnen,  dass  die  wässrigen  Lösungen  der  phe- 
nol-parasulfosauren  und  der  phenol-metasulfosauren  Salze  mit  basisch- 
essigsaurem  Bleioxyd  Niederschläge  von  basischen  Bleisalzen  erzeugen. 
Man  kann  also  aus  jedem  Salze  leicht  die  freie  Säure  abscheiden  und 
so  von  einem  Salze  zum  andern  übergehen. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich  wohl  zur  Genüge,  dass  die 
meisten,  wenn  nicht  alle  Salze  der  Phenylschwefelsäure ,  die  früher 
dargestellt  und  beschrieben  worden  sind,  offenbar  der  Phenol-Parasul- 
fosäure  zugehören.  Da  Freund  indess  zwei  Kupfersake  beschrieben 
hat,  so  muss  ich  jetzt  schon  .angeben,  dass  schon  das  phenol-para- 
sulfosaure  Kupfer,  je  nach  den  Bedingungen  der  Krystallisation,  zwei 
Arten  von  Krystallen  bildet,  die  sich  in  Form,  in  Wassergehalt  und 
in  Farbe  unterscheiden. 

II.  Aether  der  Phenol-Monosulfosäuren.  Wenn  in  den  Phenol- 
sulfosäuren,  wie  ich  dies  oben  behauptet  habe,  die  Hydroxylgruppe 
noch  unverändert  enthalten  ist,  so  muss  sich  der  Wasserstoff  dieser 
Gruppe  durch  einatomige  Alkoholradicale  vertreten  lassen,  und  die 
Producte  müssen  den  Char acter  der  Sulfosäuren  beibehalten.  Durch 
Einführung  von  Methyl  müssen  zwei  Sulfosäuren  entstehen ,  welche 
dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  wie  die  Säure  (oder  die  Säuren), 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol  (Methyl- 
phenol, Methoxylbenzol)  wird  darstellen  lassen. 

Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  beide  Phenol-Monosulfosäuren  der- 
artige Abkömmlinge  zu  liefern  im  Stande  sind.  Man  erhält  diese 
Aethersalze  leicht,  indem  man  ein  Salz  der  Phenol-Parasulfosäure  oder 
der  Phenol-Metasulfosäure  mit  Aetzkali,  Alkohol  und  dem  Jodid  des 
betreffenden  Alkoholradicals  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Man 
bedient  sich  also  derselben  Methode,  nach  der  Laden  bürg  vor  einiger 
Zeit  die  Paraoxybenzoösäure  in  Anissäure  und  in  Aethyl-Paraoxyben- 
zoösäure  umgewandelt  hat.    Zur  Reinigung  habe  ich  die  Producte  zwei- 
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mal  ans  Alkohol  umkrystallisirt,  in  wässriger  Lösung  mit  kohlensau- 
rem Silber  behandelt  und  nochmals  aus  Alkohol  krystaUisirt. 

Die  Kalisalze  der  Aetbyl-PhenolparasulfosJiure  und  der  Aethyl- 
Phenolmetasulfosäure  sind  einander  sehr  ähnlich.  Beide  sind  in  Wasser 
sehr  löslich  und  krystallisiren  aus  wfesriger  Lösung  in  farblosen,  was- 
serhaltigen Nadeln.  Aus  siedendem  Alkohol  scheidet  sich  das  äthyl- 
paraphenolsulfosaure  Kali  in  langen,  platten  Nadeln,  das  äthyl-meta- 
phenolsulfosaure  Kali  in  Blättchen  aus ;  das  letztere  Salz  ist  in  Alhohol 
weit  löslicher  als  das  erste.  Die  entsprechenden  Methylverbindungen 
werden  in  derselben  Weise  erhalten ;  sie  sind  in  Alkohol  weit  löslicher 
ab  die  äthylhaltigen  Salze. 

Um  die  so  dargestellten  methylhaltigen  Salze  mit  den  Salzen  der 
aus  Anisol  bereiteten  Sulfosäure  vergleichen  zu  können,  habe  ich  Anisol 
mit  Schwefelsäure  behandelt.  -  Das  Gemisch  erwärmt  sich,  und  erstarrt 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Das  Kalisalz  der 
Anisolsulfosäure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  und  gleicht  in  allen 
Eigenschaften  den  zwei  Kalisalzen,  die  ich  durch  Einführen  von  Me- 
thyl in  Phenol-Parasulfdsäure  und  Phenol-Metasulfosäure  dargestellt 
habe.  Ich  kann  nicht  angeben,  ob  es  der  einen  oder  der  andern  zu- 
gehört, da  die  Kalisalze  der  beiden  synthetisch  dargestellten  Säuren 
sich  so  ähnlich  sehen,  dass  man  sie  nicht  unterscheiden  kann.  Ich 
vermuthe,  dass  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Anisol  eben- 
falls zwei  isomere  Säuren  gebildet  werden,  und  ich  glaube  beim  Ein- 
dampfen -  des  anisolsulfosauren  Kalis  zwei  verschieden  krystallisirte 
Salze  beobachtet  zu  haben,  deren  Trennung  indess  nicht  gelang. 


Die  Versuche,  deren  wesentliche  Resultate  ich  im  Vorhergehenden 
kurz  zusammengestellt  habe,  zeigen  deutlich,  dass  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Phenol  zwei  isomere  Sulfosäuren  gebildet  werden. 
Sie  beweisen  hinlänglich,  dass  keine  dieser  Säuren  die  der  Atbyl- 
schwefelsäure  analoge  Phenylschwefelsäure  ist. 

Dass  gleichzeitig  zwei  isomere  Modificationen  der  Phenol-Mono- 
sulfosäure  erhalten  werden,  kann  nicht  Wunder  nehmen,  wenn  nian 
sich  daran  erinnert,  dass  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol  zwei  Modificationen  des  Mononitrophenols  entstehen,  und  dass, 
nach  Körner 's  Versuchen,  auch  beim  Behandeln  von  Phenol  mit  Jod 
und  Jodsäure  zwei  Modificationen  des  Monojodphenols  gebildet  werden. 
Die  Phenolsulfosäuren  (die  sogenannte  Phenylschwefelsäure)  stehen  zum 
Phenol  genau  in  derselben  Beziehung  wie  die  Benzolsulfosäure  zum 
Benzol ;  und  wenn  man  die  aromatischen  Carbonsäur^n  mit  den  Sulfo- 
säuren vergleichen,  also  die  Benzoesäure  als  Benzolcarbonsäure  an- 
sehen will,  so  erscheinen  die  Phenolsulfosäuren  völlig  analog  der  Para- 
ozybenzoösäure,  Oxybenzoösäure  und  Salicylsäure. 

€ttH*  eelb.eOsH  GeHs.&OsH 

Beosol  BeniolearbonBäare  Benzoluliottare 

(Bensotfeiure)  (SiOfotaisolalare). 
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(Phenol)  Oxybenxolcarbonsäure  Oxybenzolsulfos&ure 

1  '  (oder  Pbenoloarbonsäure,        (oder  PhenolsalfoeäVTen). 

2.  B.  PiuraoxybenioBiäiire) 

hcL^S      *H,{eS?)      «*$£!t } 

lAniiol)  Methoxylbenzolcarbon-     Methoxylbenzolsulfosfture 

'  gfture  (Aüissanre)  (MetkylphenoisalfiMlIure). 

Man  kann  es  schon  jetzt  als  nachgewiesen  betrachten,  dass  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  auf  aromatische  Substanzen  fast  stets  in 
dieser  Weise  erfolgt;  die  Producte  sind  den  Substitutionsderivaten  ana- 
loge Sulfosäuren.  Für  die  aus  Anilin  entstehende  Sulfanilinsäure  ist 
diese  Ansicht  schon  dadurch  als  bewiesen  anzusehen,  dass  diese  Säure, 
wie  Schmitt  gezeigt  hat,  ein  Diazoderivat  zu  liefern  im  Stande  ist. 
Für  die  aus  Benzoesäure,  aus  Salicylsäure  und  aus  zahlreichen  ähn- 
lichen Körpern  entstehenden  Sulfosäuren  ist  schon  die  Basicität  be- 
weisend. 

Eine  derartige  Einwirkung  der  Schwefelsäure  findet  indess,  in  ein- 
zelnen Fällen  wenigstens,  auch  bei  Substanzen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper  statt.  Nicht  nur  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Aethylen  u.  s.  w.,  sondern  auch  bei  Behandlung  von  Essigsäure  u.  s.  T. 
mit  Schwefelsäure  wird  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff  durch 
den  Schwefelsäurerest  S63H  vertreten,  worauf  ich  vor  jetzt  9  Jahren 
bereits  aufmerksam  gemacht  habe  (Ann.  Ch.  Pharm.  106,  146.) 

Gent,  Harz  1867. 


Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Phenols. 

Von  Heinrich  Brunck. 

Das  Studium  der  Isomerien  unter  den  aromatischen  Verbindungen 
hat  in  neuerer  Zeit  namentlich  durch  Keknlä's  geistreiche  Theorie 
ungemein  an  Interesse  gewonnen.  Es  wird  jetzt  nöthig  eine  möglichst 
grosse  Anzahl  von  Benzolderivaten  auf  möglichst  verschiedenen  Wegen 
darzustellen,  und  sie  in  Bezug  auf  Identität  oder  Isomerie  sorgfältigst 
zu  vergleichen.  Besonderes  Interesse  bieten  in  dieser  Hinsicht  die 
Substitutionsproducte  des  Phenols  und  namentlich  diejenigen  Phenol- 
derivate, welche  neben  der  Nitrogruppe  noch  Chlor,  Brom  oder  Jod 
enthalten. 

Herr  Dr.  Körner  ist  schon  seit  längerer  Zeit  in  Kekulä's  La- 
boratorium mit  einer  ausführlichen  Untersuchung  beschäftigt,  die  im 
Allgemeinen  das  Studium  isomerer  Benzolderivate  zur  Aufgabe  hat. 
Er  hat  vor  einiger  Zeit  eine  grössere  Anzahl  brom-  und  jodhaltiger 
Phenolderivate  beschrieben  (Ann.  Gh.  Pharm.  137,  197)  und  ausser- 
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dem  einige  Abkömmlinge  des  Phenols,  welche  neben  Brom  und  Jod 
noch  die  Nitrogruppe  enthalten.  In  einer  neuern  Mittheilung  (Compt 
rend.  63,  564)  hat  er  das  Ziel,  welches  er  durch  seine  Untersuchungen 
zu  erreichen  hofft,  bestimmter  angegeben.  Er  glaubt,  das*  es  ihm 
nicht  nur  gelingen  werde,  nachzuweisen»  bei  welchen  Benaolderivaten 
die  Vertretung  an  entsprechenden  Orten  stattgefunden  habe,  er  hofft 
vielmehr  die  speciellen  chemischen  Orte,  an  welchen  die  Vertretung 
stattgefunden  hat,  bestimmter  feststellen  zu  können. 

Da  zur  Lösung  einer  derartigen  Frage  eine  ungemein  grosse  An- 
zahl einzelner  Thatsachen  festgestellt  werden  muss,  so  habe  ich  ea 
übernommen  einzelne  Abkömmlinge  des  Phenols  darzustellen,  um  so 
die  Vergleichung  dieser  Körper  mit  ,etwa  auf  anderem  Wege  darge- 
stellten oder  noch  darzustellenden  Substanzen  von  gleicher  Zusammen- 
setzung zu  ermöglichen. 

Ich  habe  zunächst  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  nitrirte  Phe- 
nole einige  Substitutionsproducte  des  Phenols  dargestellt,  welche  gleich- 
zeitig die  Nitrogruppe  und  Brom  enthalten. 

Ich  habe  weiter  die  beiden  Modificationen  der  einfach  nitrirten 
Phenole  in  die  entsprechenden  Methyläther  verwandelt  und  diese  nitrir- 
ten Aether  mit  dem  Producte  verglichen,  welches  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Phenolmethyläther  (Anisol)  gebildet  wird. 

Ich  nahe  endlich  die  beiden  nitrirten  Phenolmethyläther  durch 
Reduction  in  die  entsprechenden  Amidoderivate  (Anisidine)  umgewandelt. 


Manobromnitrophenol  O6H3Br.NO2.OH,  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Nitrophenol  dargestellt,  bildet,  aus  Alkohol  krystallisirt, 
glänzende  gelbe  Blättchen,  die  bei  88°  schmelzen.  Sie  sind  leicht 
löslich  in  Aether  und  heissem  Alkohol  und  sind  'sublimirbar. 

Monobromnitrophenolkalium  -60H3.Br.NO2.OKa  +  2H?0.  In 
Wasser  ziemlich  lösliche,  lange  und  zugespitzte  4seitige  Nadeln  von 
blutrother  Farbe,  lieber  Schwefelsäure  verliert  es  sein  Krystallwasser 
und  zerfällt  in  ein  dunkelrothes  Pulver. 

Monobromnitropkmolbaryum  (OeHs.Br.NOi.O)iBa.  Krystalli- 
sirt wasserfrei  in  prachtvoll  dunkelrothen,  goldglänzenden  Schuppen. 

Monobromnitrophenolsilber  O9H3.Br.NO2.OAg.  Ein  dunkel- 
rother  Niederschlag.  Blutrothe,  goldglänzende  BlAttchen  von  obiger 
Zusammensetzung. 

Bihrorniitrophenol  OiH2.Br3.NO1.OH.  Durch  Wechselwirkung 
zwischen  2  Mol.  Br  und  Mononitrophenol  erhalten.  Diese  Verbindung 
krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  grossen  goldgelben  Prismen,  deren 
Schmelzpunct  bei  117,5°  liegt;  sie  ist  leicht  subtimirbar.  —  Das  so 
dargestellte  Bibronmftrophenol  ist  identisch  mit  dem  von  Körner 
(Ann.  Ch.  Pharm.  137,  197  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  148)  durch 
Nitrirung  der  Bibromphenylsäure  erhaltenen  Producte. 

Salze  des  Bibromnitrophenols.  Kaliumsalz:  scharlachrothe,  platte 
Nadeln  mit  Goldglanz;   leicht  löslich  in  heissem  Wasser ,  leichter  in 
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beissem  Alkohol.  Baryumsalz  (Körner  a.  a.  0.):  aas  feinen  Nadeln 
bestehender  orangerother  Niederschlag.  Silbersalz  (Körner  a.  a.  O.j: 
brannrother  Niederschlag. 

Monobromisonitrophenol  -66H3.Br.NO2.OH.  Product  der  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  Br  auf  Isonitrophenol;  krystallisirt  ans  wässrigem 
Weingeist,  sowie  ans  Aether  in  langen,  weissen,  atlasglänzenden  Na- 
deln von  102°  Schmelzpunct.    Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

Manobromisanitrophenolkalium  in  Wasser  leicht  löslich,  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  desselben  in  rothen  Krystallkrusten.  Das  Na- 
triumsalz,  ebenfalls  leicht  in  Wasser  löslich,  bildet  kleine  citronengelbe 
Nädelchen,  die  durch  Wasserverlust  sich  roth  färben.  Das  Bietsalz 
ist  ein  unlösliches,  gelbes  Pulver, 

Monobromisonitrophenolbaryum  (OeH3.Br.N02.0hBa-j-  6H2O. 
Dieses  Salz  krystallisirt  in  orangegelben,  büschelförmig  gruppirten, 
kleinen  Nadeln,  die  in  trockner  Luft  verwittern  und  ziemlich  schwer 
löslich  in  Wasser  sind. 

Monobromisonitrophenolsilber  OeH3.Br.NO2.OAg.  Feine  rothe 
Nadeln  von  geringer  Löslichkeit  in  Wasser. 

BibrotMsonitrophenol  OeH2.Br2.NO2. OH.  Aus  Isonitrophenol 
und  2  Mol.  Br  dargestellt.  Schöne  prismatische  Krystalle,  schwer 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  nnd  besonders  in  Alkohol.  Es 
schmilzt  bei  141°  nnd  zersetzt  eich  wenige  Grade  darüber  ohne  zu 
subttmiren. 

Bibromisonitrophmolkalium  O6H2.Br2.NO2.OKa.  Krystallisirt 
wasserfrei  in  sehr  schönen  orangegelben,  büschelförmig  gruppirten  Na- 
deln von  Atlasglanz.  Ein  wasserhaltiges  Salz  bildet  hellgelbe  Blätt- 
chen  von  der  Zusammensetzung  OeH2.Br2.NO2.OKa  -f-  2H2O.  Sie 
Verlieren  ihr  Krystallwasser  in  trockner  Luft 

Bibromisonitrophenolban/um  (0«H2.Br2.N0?.O)2&&  +  IOHjO. 
Lange,  glänzende  hellgelbe  Nadeln.  Sie  zerfallen  an  der  Luft,  schnel- 
ler über  Schwefelsäure  in  ein  rothes  Pulver. 

Bibromisonitrophenolsilber  Oeft  .Bis  .NO2  *OAg*  h  Wasser  wenig 
lösliche  feine  gelbliche  Nadeln. 

Methyläther  der  einfach  rUtrirten  Phenole.  Fritsche  hat 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  die  Silbersalze  der  beiden  isome- 
ren Nitrophenole,  deren  Aethyläther  dargestellt;  ich  habe  nach  dessen 
Verfahren  und  mit  Jodmethyl  arbeitend  die  Methyläther  erhalten.  Das 
von  Cahours  (Ann.  Ch.  Pharm.  74,  299)  beschriebene  Product  der 
Nitrirung  des  Anisols  ist  nach  meinen  Untersuchungen  ein  Gemenge 
dieser  beiden  Aether. 

Mananitrophenolmethyläther  (Mononitroanisol)  CfoEU.NOi.O.OHa, 
Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  im  Ueber- 
schusse  auf  Mononitrophenolsilber ,  als  ein  gelbliches  Oel  von  265° 
Siedepunct;  dieselbe  erstarrt  bei  0°  und  schmilzt  wieder  bei  +  9°. 
Das  spec.  Gewicht  desselben  wurde  bei  26°  zn  1,249  gefunden.  Es 
besitzt  einen  angenehmen  Geruch  nnd  ist  mit  den  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig. 
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honitrophenolmethyläther  (Isonitranisol)  €toH4.N02.ö.<?Hs.  Wie 
die  vorige  Verbindung  mit  Anwendung  von  Isonitrophenolsilber  dar- 
gestellt. Diese  Verbindung  krystalüsirt  in  grossen  rhombischen  Säu- 
len, die  bei  48°  schmelzen,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  sind  und 
bei  258—260°  sieden. 

Nitrirung  des  Anisols.  Kleine  Mengen  Anisol  wurden,  in  einer  Kälte- 
mischung abgekühlt,  mit  Salpetersäuremonohydrat  nitrirt,  das  schwarze 
ölige  Rohproduct  im  Wasserdampf  destillirt  und  daraus  durch  Abküh- 
len eine  bei  48°  schmelzende,  durch  Rectificationen  des  flüssig  geblie- 
benen Theils  eine  bei  265°  siedende  Verbindung  abgeschieden.  Diese 
beiden  Verbindungen,  das  Mononitroanisol  und  das  Isonitroanisoly 
erwiesen  sich  identisch  mit  den  oben  beschriebenen  Körpern. 

Methyläther  der  amidirten  Phenole  (Anisidine).  Durch  Redu- 
cirung  seines  Nitranisols  hat  Cahours  eine  Verbindung  erhalten,  die 
er  Anisidin  genannt  und  deren  Eigenschaften  mit  der  von  mir  Isanisi- 
din  bezeichneten  Substanz  übereinstimmen.  Da  ich  nachgewiesen,  dass 
sein  Nitranisol  ein  Gemenge  zweier  isomeren  Verbindungen  ist,  so  ist 
anzunehmen,  dass  er  bei  der  Reinigung  des  Reductionsproductes  die 
damit  isomere  Base  eliminirt  hat.  —  Ich  habe  zur  Reduction  des 
Nitranisols  und  lsonitroanisols  Zinn  und  Salzsäure  angewendet  und 
aus  den  so  erhaltenen  Zinndoppelsalzen  in  bekannter  Weise  die  salz- 
sauren Salze  und  daraus  die  Basen  dargestellt. 

Der  Monamidophenolmethyläther  (Anisidin)  -e6H4.NH2.OOH3 
wurde  aus  Nitranisol  als  ein  farbloses  Oel  erhalten,  das  bei  216°  sie- 
det, unter  0°  nicht  fest  wird  und  bei  26°  eine  Dichte  von  1,106  be- 
sitzt Das  salzsaure  Anisidin  €foH4.NH26<?H3  -j-  HCl  krystalüsirt 
in  grossen,  farblosen  rhombischen  Tafeln,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind. 

Isamidophenolmethyläther  (Isanisidin)  £feH4.NH2.0€fH$.  Kry- 
stalüsirt aus  Weingeist,  sowie  aus  Aether  in  farblosen  Säulen,  die  bei 
52°  schmelzen.  Es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Das  salzsaure  Isani- 
sidin {?6H4.NH2.G-eH3  -+■  HCl  krystalüsirt  in  farblosen  Blättchen  von 
grosser  Löslichkeit  in  Wasser. 

Diese  Untersuchung  wurde  zum  grössten  Theile  im  Laboratorium 
zu  Gent  ausgeführt;  sie  wurde  in  Tübingen  beendet. 


Ueber  das  Monoehlorphenol. 

Von  Ed.  Dubois. 
(Belg.  Akad.  2.  Febr.  1867.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  705), 
dass  bei  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  Phenol  Monoehlorphenol 
gebildet  wird.  Ich  wurde  so  dazu  veranlasst  die  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Phenol  von  Neuem  der  Untersuchung  zu  unterwerfen,   um 
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nachzuweisen,  ob  das  so  entstehende  Monochlorphenol  mit  demjenigen 
identisch  ist,  welches  ich  mittelst  Sulfurylchlorid  dargestellt  hatte. 

Durch  Behandeln  von  Phenol  mit  Chlor  hat  man  bis  jetzt,  wie 
bekannt,  kein  Monochlorphenol,  sondern  nur  an  Chlor  reichere  Sub- 
stitutionsproducte  erhalten.  Griess  (Ann.  Ch.  Pharm.  120,  286)  hat 
indess,  indem  er  in  ein  Pfund  Phenol  1 5  Stunden  lang  Chlor  einleitete 
und  das  Rohproduct  direct  mit  Salpetersäure  behandelte,  ein  Mono- 
chlordinitrophenol  dargestellt.  Er  bezweifelt  die  Existenz  des  Mono- 
chlorphenols  nicht,  und  er  meint  seine  Darstellung  sei  wahrscheinlich 
nur  desshalb  noch  nicht  gelungen,  weil  es  in  seinen  physikalischen 
Eigenschaften  voraussichtlich  dem  Phenol  sehr  nahe  stehe.  Er  fügt 
indess  bei:  „es  wäre  auch  möglich,  dass  bei  Behandlung  des  Phenols 
mit  Chlor  gleich  Dichlor-  und  Trichlorphenol  entstehen,  und  dass  diese 
bei  weiterer  Behandlung  mit  Salpetersäure  Chlor  gegen  Untersalpeter«  - 
säure  austauschen."  Er  hält  diese  Hypothese  für  wenig  wahrschein- 
lich, weil  es  ihm  nicht  gelang  Nitrodichlorphenol  aufzufinden,  welches 
offenbar  hätte  gebildet  werden  müssen;  und  weil  er  ausserdem  fand, 
dass  das  Trichlorphenol  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  kein  Nitro- 
derivat  erzeugt. 

Ich  habe  in  etwa  500  Grm.  Phenol  einen  langsamen  Strom  von 
Chlorgas  eingeleitet.  Es  findet  direct  Einwirkung  statt,  und  es  ist 
zweckmässig  das  Phenol  während  der  Reaction  abzukühlen.  Nach 
etwa  12  bis  13  Stunden  wurde  abdestillirt.  Es  ging  anfangs  unver- 
ändertes Phenol  über  und  dann  zwischen  215°  und  225°  ein  Product, 
aus  welchem  durch  Rectification  Monochlorphenol  abgeschieden  werden 
konnte.  Die  flüchtigen  Antheile  des  Destillats  wurden  von  Neuem  mit 
Chlor  bebandelt  u.  s.  w.  Es  gelingt  so  leicht  sich  in  kurzer  Zeit 
beträchtliche  Mengen  von  Monochlorphenol  darzustellen.  Die  Bildung 
von  Producten,  deren  Siedepunct  höher  liegt  als  225°,  wurde  nicht 
beobachtet. 

Das  so  dargestellte  Monochlorphenol  stimmt  in  allen  Eigenschaf- 
ten mit  demjenigen  überein,  welches  ich  früher  mittelst  Sulfurylchlorid 
erhalten  hatte, 

Ich  habe  es  für  geeignet  gehalten  das  nach  beiden  Methoden 
bereitete  Monochlorphenol  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  das 
entsprechende  Binitroderivat  umzuwandeln,  um  dieses  mit  der  von 
Griess  beschriebenen  Chlornitrophenylsäure  vergleichen  zu  können, 
und  ausserdem  um  die  Identität  der  zwei  von  mir  dargestellten  Pro- 
ducte  völlig  fest  zu  stellen.  Ich  erhielt  aus  beiden  Monochlorphenolen 
dasselbe  Nitroderivat ;  meine  Beobachtungen  über  dieses  weichen  indess 
von  den  von  Griess  gemachten  Angaben  in  einzelnen  Püncten  ab 
und  ich  will  sie  daher  kurz  mittheilen. 

Trägt  man  Monochlorphenol  portionsweise  in  gewöhnliche  Salpe- 
tersäure ein,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  heftige  Reaction  ein.  Nach 
einigen  Stunden  hat  sich  eine  gelbe  Krystalimasse  abgeschieden,  die 
stark  nach  Chlorpikrin  riecht.  Man  wäscht  die  Krystalle  mit  kaltem 
Wasser  aus,  führt  die  Säure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  iu 
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das  Kalisalz  aber,  krystalltsirt  dieses  mehrmals  um  lud  veraetat  zu- 
letzt mit  8alzsäure. 

Das  Monochlorbinitrophenol  bildtet  gelbe  Krystalle;  es  ist  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  weit  leiehter  löslich1).  Es 
riecht  ähnlich  wie  Safran  und  färbt  die  Haut  intensiv  gelb.  Bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  kann  es  untersetzt  verflüchtigt  werden.  Es  schmilzt 
bei  81°  und  erstarrt  bei  69°.  Griess  giebt  den  Schmelzpunct  seiner 
Säure  bei  103°,  den  Erstarrungspunct  bei  95°;  ieh  halte  es  daher  für 
geeignet  beizufügen,  dass  Bestimmungen  an  verschiedenen  Präparaten, 
die  ans  reinen  Salzen  abgeschieden  und  zum  Theil  mehrfach  umkry- 
Btaliisirt  waren,  dieselben  Resultate  gaben. 

Die  Salze  des  Monochlorbinitrophenols  werden  leicht  durch  Sättigen 
der  Säure  mit  kohlensauren  Salzen  oder  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten.     Sie  sind  meist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Das  Kalisalz  scheidet  sich  aus  unreinen  Lösungen  in  feinen  Na- 
deln, aus  reinen  Lösungen  in  langen,  flachen  Nadeln  aus,  die  starken 
Glanz  und  eine  prachtvoll  rothe  Farbe  besitzen.  Das  Natronsalz 
bildet  meist  verworrene  Aggregate,  die  in  ihrem  Habitus  an  Flechten- 
arten erinnern ;  es  ist*  matt  ziegelrotb.  Das  Ammoniaksalz  bildet  lange 
gelbe  Nadeln.  Das  Barytsalz  ist  schön  goldgelb ;  es  krystallisirt  eben- 
falls in  feinen  Nadeln.  Das  Silbersalz  schiesst  in  stark  glänzenden 
rothen  Nadeln  an.  Das  Bleisalz  stellt  feine  orangerothe  Nädelchen 
dar,  die  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum  löslich  sind. 

Sollte  eine  ausführlichere  Untersuchung  des  Monochlorbinitrophe- 
nols die  Verschiedenheit  der  von  Griess  und  der  von  mir  darge- 
stellten Substanzen  bestätigen,  so  gewönne  die  von  Griess  schon 
ausgesprochene  Hypothese  an  Wahrscheinlichkeit.  Man  mflsste  dann 
annehmen,  Griess  habe  durch  zufällige  Versuchsbedingungen  Bichlor- 
phenol  erhalten,  und  dieses  sei,  unter  Verlust  von  Chlor,  in  Monochlor- 
binitrophenol  umgewandelt  worden. 

Gent,  März  1867. 


Ueber  die  Carmlnsäure. 

Von  H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski. 

(Ann.  Chem.  Pharm..  141,  329.) 

Verf.  haben  gefunden,  dass  die  Carminsäure  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  einen  Zucker  und  einen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung €nHi2Ö7  liefert,  den  Verf.  Carminroth  nennen.     Zur 


1)  Die  Substanz  bildet,  wie  Körner  beobachtet  hat,  bei  langsamem 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  grosse,  wohlansgelrildete  Krystalle  von 
höchst  eigentümlicher  Form.  A.  Kek. 


208  H-  Hlasiwetz  n.  A.  Grabowski,    • 

Darstellung  dieser  Körper  wird  der  durch  Bleizucker  in  einem  filtrir- 
ten  Cochenilleabsud  entstehende  violette  Niederschlag  mit  viel  Wasser 
gewaschen,  dann  noch  feucht  mit  verdünnter  Schwefelsaure  zersetzt, 
aus  der  vom  Bleisulphat  abfiltrirten  dunkelrothen  Flüssigkeit  noch 
etwas  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  vom  Schwe- 
felblei einige  Stunden  lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (10  Cc.  rec- 
tificirte  englische  auf  1  Pfd.  Cochenille)  gekocht  Darauf  wird  auf- 
geschlämmtes Baryumcarbonat  zugesetzt;  sobald  die  freie  Schwefelsäure 
gesättigt  ist,  wird  die  vorher  rothe  Flüssigkeit  violett,  und  neue  Mengen 
von  Baryumcarbonat  bringen  nicht  mehr  einen  weissen  Niederschlag 
hervor,  sondern  einen  violetten.  Sobald  dieses  eintritt,  wird  möglichst 
rasch  filtrirt  und  sofort  wieder  mit  Bleizucker  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag enthält  das  Carminroth,  das  meist  schwach  rothe  Filtrat  eine 
Baryumverbindung  des  Zuckers.  Letztere  wird  gewonnen,  indem  man 
die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  von  etwas  gelöstem  Blei  befreit 
und  dadurch  gleichzeitig  entfärbt,  das  Filtrat  vom  Schwefelblei  bei 
sehr  gelinder  Wärme,  besser  im  Vacuum  verdunstet  und  mit  Alkohol 
fällt.  Die  Baryumverbindung  fällt  in  weissen  Flocken,  die  in  gelinder 
Wärme  zu  einer  gummiartigen,  zu  weissem  Pulver  zerreiblichen  Masse 
eintrocken.  Ihre  Zusammensetzung  ist  (OeüOs^Ba.  Der  Zucker, 
durch  Eindampfen  der  vom  Baryum  durch  Schwefelsäure  befreiten  Lö- 
sung im  Vacuum  erhalten,  ist  eine  honiggelbe,  weiche,  amorphe,  in 
Alkohol  kaum  lösliche  Masse  von  schwachem  Caramelgemch  und  bit- 
terlichem Geschmack,  nicht  gährungsfähig,  optisch  unwirksam;  ver- 
brennt mit  allen  Erscheinungen,  die  der  Zucker  zeigt,  reducirt  die 
Trommer'sche  Kupferlösung  und  giebt  die  Pettenkofer'sche  Probe. 
Bei  anhaltendem  Erhitzen  im  Wasserbade  färbt  er  sich  dunkel  anter 
Gewichtsabnahme  und  Entwickhing  von  Caramelgemch.  Bei  50°  ge- 
trocknet besitzt  er  die  Zusammensetzung  -GeHioOs,  bei  100°  an- 
nähernd OcHsCh. 

Zur  Darstellung  des  Carminroth's  wird  der  sorgfaltig  gewaschene 
Bleiniederschlag  mit  Wasser  angerührt,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
versetzt,  wodurch  er  sich  scharlachroth  färbt  Sobald  die  Farbe  durch 
weiteren  Säurezusatz  sich  nicht  mehr  verändert,  wird  filtrirt,  das  von 
etwas  Blei, durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  bei  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  nochmals  in  Wasser  gelöst  und  die 
Flüssigkeit  nach  Entfernung  einer  kleinen  Menge  harziger  Flocken  im 
Vacuum  ganz  ausgetrocknet.  —  Das  Carminroth  ist  eine  dunkelpur- 
purrothe  glänzende  Masse  mit  grünem  Reflex,  zerreiblich  zu  einem 
dunkelzinnoberrothen,  sehr  wenig  hygroscopischen  Pulver,  unlöslich  in 
Aether,  mit  schön  rother  Farbe  löslich  in  Alkohol  und  in  Wasser.  Die 
Analyse  des  bei  110°  getrockneten  Körpers  ergab,  nach  Abzug  einer 
Spur  von  Kalk,  Eisen  und  Phosphorsäure  enthaltender  Asche,  die  For- 
mel £}nHi2Ö7.  —  Die  Kaliumverbindung  des  Carminroths  -GnHiofoOi 
entsteht  durch  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilauge  zu  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Carminroth  als  anfangs  rother,  bei  weiterem  Zu- 
sätze von  Kaliumhydrat  violettrother  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss 
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mit  Alkohol  gewaschen  wird.  Nach  dem  Trocknen  bildet  er*  dunkel- 
violettrothe  Stüeke,  die  zu  einem  ebenso  gefärbten  Pulver  zerreiblich 
und  in  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe  löslich  sind.  Durch  Fäl- 
lung dieser  Lösung  mit  Chlorbaryum,  Chlorcalctum  und  Zinkvitriol 
entstehen  dunkelviolette  Niederschläge  €nHi0-BaÖ7,  ^iiHio"6aÖ7 
und  -6iiHioZn07;  zur  Analyse  wurde  die  Zinkverbindung  bei  120°, 
die  übrigen  bei  130°  getrocknet.  —  Eine  Zinkverbindung  (•©uHnO'jJaZn 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung. des  Carminroths  oder  der  Car- 
minsäure (erhalten  durch  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  ans  Coche- 
niüeabsud  mit  Schwefelsäure)  mit  granulirtem  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  und  die  nach  24  Stunden  dunkelorangegelb 
gewordene  Flüssigkeit  stehen  lässt  bis  zur  vollständigen  Sättigung  der 
Schwefelsäure.  Das  Zinksalz  setzt  sich  dann  nach  einiger  Zeit  an 
den  Wänden  des  Gefässes  als  eine  im  durchscheinenden  Licht  grüne 
Masse  an,  die  sich  allmälig  vermehrt  und  pulverig  zu  Boden  «fallt. 
Setzt  man  die  von  Zink  abfiltrirte  Flüssigkeit  der  Luft  aus,  so  setzt 
sich  noch  mehr  ab,  besonders  wenn  man  ein  wenig  Ammoniak  zusetzt; 
die  Flüssigkeit  darf  aber  nicht  alkalisch  werden.  Die  Zinkverbindung 
wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht 
Jede  auch  sehr  verdünnte  Säure  zersetzt  sie  sofort  mit  carminrother 
Farbe. 

Die  Lösung  des  Carminroths  wird  durch  Kochen  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  in  kurzer  Zeit  licht  citronengelb,  auch  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  bei  Luftabschluss  fast  vollständig  entfärbt. 
Die  entstehenden  Reductionsproducte,  die  bich  besonders  in  alkalischer 
Lösung  ausserordentlich  leicht  verändern,  wurden  nicht  näher  untersucht. 

Nachdem  so  die  Zersetzungsproducte  der  Garminsäure  untersucht 
sind,  lässt  sich  daraus  ein  Bückschluss  auf  die  Zusammensetzung  der 
Carminsäure  selbst  machen,  für  welche  von  Schaller  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  139)  die  Formel  ^»HioOe,  von  Schützenberger  (Jah- 
resber.  1858,  462)  die  Formel  -69 KU 65,  und  von  Warren  de  la 
Rue  (Ann.  Ch.  Pharm.  64,  20)  die  Formel  QuHuOs  aufgestellt  ist. 
Keine  dieser  Formeln  erklärt  die  Umsetzung  der  Carminsäure  in  Zucker 
und  Carminroth.  Eine  Formel  -©nHisOio  führt  zu  der  Umsetzungs- 
gleiehung: 

€i7Hi8eio  +  2H20  —  €uHi2e7  +  ^öHioOs. 

Diese  Formel  verlangt  56,1  Proc.  Kohlenstoff  und  4,4  Proc.  Wasser- 
stoff; Schützenberger  fand  55,1  Proc.  und  4,1  Proc.  Verf.  haben 
zur  Controlirung  derselben  noch  ein  Kalium-  und  ein  Baryumsalz  der 
Carminsäure  dargestellt.  Ersteres,  erhalten  durch  die  Fällung  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Carminsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
bildet  einen  dunkelvioletten  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  dunkel- 
violette Stücke,  die  ein  ziemlich  hygroscopisches  Pulver  geben.  Bei 
100°  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  120°  und  ist  dann  schwer 
auszutrocknen;  die  Analyse  einer  bei  125 — 130°  getrockneten  Probe 
stimmt  mit  der  Formel  -617H16K2O10  +  V2H2O.  —  Die  purpurrote 
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wäaarige'  Lösung  wird  'gefällt  durch  Chlorbaryum,  Ohlorcalcium  und 
Ghlorstrontium.  Das  schwärzlich  violette  Baryumsalz  ist  bei  130* 
£i?Hi6&aOio. 

Unter  dem  Namen  Goccinin  beschreiben  die  Verf.  noch  ein  Zer- 
setzungsproduct  der  Carminsäure.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man 
Katiumhydrat  mit  wenig  Wasser  in  einer  Silberschale  zergehen  lägst, 
dann  Carminroth  (1  Thl.  auf  3  Thl.  Kaliumbydrat)  oder  ebenso  gut 
die  leichter  zu  erhaltende  Carminsäure  ( 1  Thl.  auf  4 — 5  ThL  Kalium- 
hydrat)  einträgt,  so  lange  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  anfangs  fast 
schwarzen,  später  braun  werdenden  Schmelze  sich  in  Wasser  nicht 
mehr  mit  purpurroter,  sondern  mit  goldbrauner  Farbe  löst,  dann 
schnell  mit  Wasser  verdünnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt, 
und  die  von  einem  harzigen  Producta  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Aether 
ausschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Rück- 
stand .wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  von  einem  braunen  Extract 
durch  Abpressen  durch  feine  Leinwand  und  Waschen  mit  ganz  ver- 
dünntem Alkohol  befreit  und  schliesslich  aus  heissem  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Neben  Goccinin  bilden  sich  Oxalsäure,  Bern- 
steinsäure und  Essigsäure  oder  eine  ihr  sehr  ähnliche  Säure.  Die  Aus* 
beute  an  Goccinin  ist  stets  gering,  sie  kann  bis  auf  Spuren  herab- 
sinken, wenn  das  Schmelzen  mit  Kaliumhydrat  zu  lange  fortgesetzt 
wird ;  auch  ist  es  rathsam,  nicht  mehr  als  5 — 6  Grm.  Garminsäure  auf 
einmal  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Das  Coccinin  krystallisirt  beim  Erkalten  der  beiss  gesättigten 
weingeistigen  Lösung  in  gelben  flimmernden  Blättchen,  die  in  Masse 
einen  Stich  ins  Grüne  haben,  unter  dem  Mikroskope  als  durchsichtige, 
strohgelbe,  rechtwinklige  rhombische  Täfelche«  erscheinen  und  die 
Farbenerscheinungen  polarisirender  Krystalle  zeigen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether.  Es  löst 
sich  leicht  in  sehr  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe;  diese  Lö- 
sungen werden  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann  durch  gemischte  Far- 
bentöne hindurch  violett  und  zuletzt  prächtig  purpurrot]].  Wird  eine 
schwach  ammoniakalisch  gemachte  Lösung  im  Reagenzrohre  mit  Luft 
geschüttelt,  so  wird  sie  violett.  Eine  verdünnte  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  roth.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  in  der  Kälte  gelb,  wird  durch  Zusatz  einiger  Körnchen  Braun- 
stein oder  durch  Erhitzen  indigblau.  Eine  alkoholische  Lösung  des 
Ooccinins  wird  durch  Natriumamalgam  sofort  grün  unter  Ausscheidung 
von  Flocken ;  an  der  Luft  wird  die  grüne  Lösung  indigblau  und  setzt 
einen  dunkelblauen  Körper  ab.  Nach  diesem  Verhalten  sind  Verf. 
geneigt,  das  Goccinin  für  einen  dem  Ghinon  oder  der  Pyrogallussäure 
ähnlichen  Körper  zu  halten. 

Das  Goccinin  verliert  beim  Trocknen  bei  115 — 120°  nicht  merk« 
lieh  an  Gewicht.  Die  Analyse  von  Präparaten  und  von  3  verschie- 
denen Darstellungen  ergab  64,3 — 65  Proc.  Kohlenstoff  und  4,3—4,8 
Proc.  Wasserstoff,  was  annähernd  mit  der  Formel  -GuHuOs  überein- 
stimmt.   —    Beim   Ueberleiten   von  Ammoniak  über  Goccinin   wurden 
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u  i  5,5—5,8  Proc.  desselben  aufgenommen ;  eine  Formel  014H12O5  +  NHa 
i  tt  Verlangt  5,1  Proc.  —  In  der  alkoholischen  Lösung  entsteht  durch 
Bleizucker  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  sehr  rasch  violett  wird, 
ak  deshalb  zur  Analyse  untauglich  ist.  —  Einen  dem  Coccinin  ähnlichen 
ibu  Körper  hat  bereits  Seh  all  er  (a.  a.  Of)  bei  der  Darstellung  der  Car- 

te;        minsäure  beobachtet,  aber  nicht  näher  untersucht. 

»?l  •    - 

*«tj 

1  fiKj  Ueber  die  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  Kohlen- 

m  Wasserstoffen  und  deren  Anwendung  bei  der  Analyse. 

^  Von  Berthelot. 

fe  (Bull.  soc.  chim.  7,  30.) 

*  1.    Darstellung.     Zur  Darstellung   dieser  von  Fritzsche   ent- 

*  deckten  Verbindungen  bedient  sich  der  Verf.  einer  bei  20 — 30°  gesät- 

*  tigten  Lösung   von  Pikrinsäure  in  gewöhnlichem   Alkohol   und  lässt 
■  diese  auf  3  verschiedene  Weisen  auf  die  Kohlenwasserstoffe  einwirken : 

1.  man  fügt  die  Pikrinsäurelösung  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
des  Kohlenwasserstoffs  in  gewöhnlichem  oder  absolutem  Alkohol. 
Das  Naphtalin '  giebt  auf  diese  Weise  sofort  oder  beim  Umrühren  mit 
einem  Glasstab  einen  characteristischen  in  schönen  gelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Niederschlag,  aber  das  Naphtalin  ist  auch  der  einzige 
Kohlenwasserstoff,  der" auf  diese  Weise  gefällt  wird;  andere  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  fähig  sind  ähnliche  Verbindungen  zu  liefern,  sind 
zu  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Bisweilen  erhält  man  aber  auch 
mit  diesen  eine  Fällung,  namentlich  wenn  sie  mit  anderen  flüssigen 
Producten    gemengt  sind,    die   die  Löslichkeit  in  Alkohol  befördern; 

2.  man  mischt  die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs 
mit  der  Pikrinsäurelösung;  oder  3.  man  löst  den  Kohlenwasserstoff  in 
der  Hitze  in  der  kalt  gesättigten  Pikrinsäureiösung  auf,  kocht  einige 
Augenblicke  und  lässt  erkalten.  Der  Verf.  hat  characteristische  Ver- 
bindungen mit  Naphtalin,  Reten,  Anthracen  und  Homologen  desselben, 
Chrysen,  Benzerythren !)  und  einen  bei  260°  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoff im  rohen  Anthracen  erhalten.  Das  Benzol  und  seine  Homologen 
und  das  Styrol  geben  unter  diesen  Verhältnissen  keine  Niederschläge, 
obgleich  man  nach  Fritz  sehe's  und  des  Verf.'s  Versuchen  mit  dem 
Benzol,  Cumol  und  Styrol  noch  Verbindungen  erhalten  kann,  wenn 
man  die  Pikrinsäure  direct  in  dem  Kohlenwasserstoffe  auflöst.  Das 
Diphenyl  und  die  Homologen  desselben,  die  Terpene,  die  Kohlenwas- 
serstoffe der  Sumpfgas-,  Aethylen-  und  Acetylenreihe  verbinden  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure  bei  Gegenwart  von  Alkohol. 

2.  Eigenschaften.  —  a.  Naphtalin  -GioHg.     Schöne,  sternförmig 
vereinigte,  gelbe  Nadeln,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar,  besser 

1)  So  nennt  der  Verf.  den  Kohlenwasserstoff,  der  hei  der  Einwirkung 
von  Hitze  auf  das  Benzol  entsteht  und  na6h  dem  Chrysen  UberdestlNirt 
(8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  707). 
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unter  dem  Mikroskop.  In  Überschüssigem  Alkohol  unter  Zersetzung 
löslich.  Diese  Verbindung  ist  besonders  geeignet  um  das  Naphtalin 
•  Ton  dem  sehr  Ähnlichen  Diphenyl  zu  unterscheiden.  —  b.  Reten  -GisHi*. 
Schöne  orangefarbene,  sonst  der  Naphtalinverbindung  sehr  ähnliche 
Nadeln,  unterscheidet  sich  von  dieser  dadurch,  dass  sie  sich  in  den 
kalten  alkoholischen  Lösungen  des  Kohlenwasserstoffs  nicht  bildet.  — 
c.  Anthracen  -GuHio.  Stark  glänzende  rubinrothe  Nadeln,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  eine  Menge  abgebrochener  Prismen  erscheinen. 
Sie  ist  von  allen  Verbindungen  diejenige,  welche  durch  überschlissigen 
Alkohol  am  leichtesten  zersetzt  wird.  Man  braucht  nur  zu  ihrer  rothen 
Lösung  etwas  Alkohol  zu  setzen,  so  färbt  sie  sich  sofort  gelb  und 
liefert  beim  Verdunsten  unter  dem  Mikroskope  Anthracenkrystalle,  die 
nur  noch  wenig  der  rothen  Verbindung  beigemengt  enthalten.  Das- 
selbe tritt  ein,  wenn  die  Pikrinsäurelösung  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur gesättigt  worden  ist.  Das  beste  Resultat  erhält  man,  wenn 
man  das  Anthracen  in  einer  bei  30 — 40°  gesättigten  Pikrinsäurelösung 
auflöst  Das  rohe  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  enthält  noch  andere. 
Substanzen,  wahrscheinlich  Homologe  des  Anthracens,  welche  ähnliche 
;  Verbindungen  mit  Pikrinsäure  liefern.  —  d.  Chrysen  6isHi2.    In  kalten 

;  Lösungen  entsteht  kein  Niederschlag.     Löst  man  den-  Kohlenwasser- 

I  stoff  aber  in  der  Hitze  in  der  kalt  gesättigten  Pikrinsäurelösung  auf 

r  und  kocht  einige  Zeit,  so  bildet  ßich  beim  Erkalten  ein  gelber  Nieder- 

i         *  schlag  von  körnigem  Aussehen,  der  unter  dem  Mikroskope  betrachtet, 

aus  Büscheln  von  kleinen  Nadeln  besteht.  Enthält  die  siedende  alko- 
holische Lösung  einen  Ueberschuss  an  Chrysen  oder  zu  wenig  Pikrin- 
säure, so  scheiden  sich  beim  Erkalten  neben  diesen  Nadeln  noch  weisse 
durchsichtige  Spiesse  von  Chrysen  ab.  Enthält  das  Chrysen  noch 
Benzerythren,  so  werden  die  gelben  Büschel  von  Pikrinsäure-Chrysen 
bräunlich  und  vermindern  ihr  Volumen,  bis  sie  zuletzt  zu  runden  Mas- 
sen werden,  die  das  Aussehen  von  kleinen  Tröpfchen  haben.  Viel- 
leicht liegt  zwischen  dem  Chrysen  und  dem  Benzerythren  noch  ein 
anderer  Kohlenwasserstoff,  dem  diese  eigentümliche  Pikrinsäure- Ver- 
bindung zukommt.  —  e.  Benzerythren,  Dieser  Kohlenwasserstoff,  der 
auch  im  rohen  Anthracen  enthalten  ist,  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
selbst  in  siedendem.  Erhitzt  man  ihn  aber  in  einer  kalt  gesättigten 
Pikrinsäurelösung,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  bräunlichgelbe  Flocken 
ab,  die  unter  dem  Mikroskope  körnig  erscheinen.  —  f.  Bei  2G0*  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoff  im  rohen  Anthracen.  Durch  fractionirte  Destil- 
lation der  flüchtigsten  Theile  des  rohen  Anthracens  wurde  ein  blättri- 
ger, vom  Naphtalin  und  Diphenyl  verschiedener  Kohlenwasserston* 
erhalten.  Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  ein  Körper,  der  sich  beim 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Aethylen  bildet  fs.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
708).  In  kalter  alkoholischer  Lösung  entsteht  kein  Niederschlag,  löst 
man  den  Kohlenwasserstoff  aber  in  der  heissen  Pikrinsäurelösung,  so 
scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  und  längeren  Stehen  schöne  orange- 
rothe  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  sind,  als  die  Ver- 
bindungen des  Naphtalins  und  Anthracens. 
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Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Pikrinsäure- Ver* 
bindungen  allein  nicht  genügen,  um  die  Kohlenwasserstoffe  zn  unter* 
scheiden,  dass  sie  aber  in  einzelnen  Fallen  sehr  geeignet  sind,  um 
einander  ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  wie  Napfatalin  und  Etiphenyl, 
Naphtalin  und  Anthracen  neben  einander  zu  erkennen  und  dass  sie, 
wie  Fritzsche  schon  gezeigt  hat,  ein  vortreffliches  Mittel  sind,  um 
Kohlenwasserstoffe,  welche  eine  Verbindung  mit  der  Pikrinsäure  ein- 
gehen, von  solchen,  welche  keine  derartige  Verbindung  liefern,  zu  tren- 
nen. Der  Verf.  hat  auf  <pese  Weise  aus  den  höher  siedenden  Por- 
tionen des  Steinkohlentheeröls  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusam- 
mensetzung des  Cymols  abgeschieden.  Das  nach  wiederholter  frac- 
tionirter  Destillation  zwischen  178  und  185«  aufgefangene  Destillat, 
aus  welchem  das  Naphtalin  durch  Kryätallisation  möglichst  entfernt, 
war,  wurde  mit  einer  lauwarmen  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure 
in  Alkohol  vermischt.  Es  schied  sich  sofort  viel  Pikrinsäure-Naph* 
talin  ab  und  das  Filtrat  lieferte  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  Pi- 
krinsäure eine  zweite  Krystallisation  derselben  Verbindung.  Die  alko- 
holischen Mutterlaugen  hiervon  wurden  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
versetzt.  Es  schied  sich  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  ab,  der  nach 
wiederholter  Destillation  bei  179 — 180°  siedete.  Die  Quantität  desselben 
war  gering.  Er  besass  die  gewöhnlichen  Eigenschaften  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe, roch  wie  das  Gumol  und  verband  sieb  wie  dieses 
mit  Kalium. 

Schwieriger  ist  es  zwei  Kohlenwasserstoffe  von  einander  zu  tren- 
nen, welche  beide  sich. mit  Pikrinsäure  verbinden,  aber  auch  dieses 
gelingt  zuweilen  durch  successive  Fällung  oder  besser  durch  succes- 
Bive  Krystallisation. 


Neue  Anwendung  der  Beduotionsmefhoden  in  der 
organischen  Chemie. 

Von  Berthelot. 

(Bull,  soc  chim.  7,  53.) 

Wird  Aethylenbromür  mit  Wasser  und  Jodkalium  10  Stunden  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  so  bildet  sich  zunächst  Aethy- 
lenjodflr  und  dieses  zersetzt  sich  weiter  nach  der  Gleichung: 

7€2H4J2  +  4H29  —  6€*H6  +  2€Oa  +  7J2. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  erfolgt  durch  den  gleichzeitigen  Einfluss 
des  Jods  und  des  Kohlenwasserstoffs,  sie  lässt  sich  nicht  anders,  als 
durch  die  Annahme  einer  vorübergehenden  Bildung  von  Jodwasserstoff- 
säure  erklären.  Dieses  veranlasste  den  Verf.  die  Einwirkung  von  sehr 
concentrirter  wässriger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1,9)  auf  ver- 
schiedene Körper  bei  sehr  hoher  Temperatur  (275°)  in  zugesebmol- 
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zenen  Röhren  zu  untersuchen.  Unter  diesen  Verhältnissen  entstanden 
ans  fast  alkn  vom  Verf.  untersuchten  Verbindungen  die  Kohlenwas- 
serstoffe der  Sumpfgasreihe  und  selbst  bei  den  sauerstoffhaltigen  Kör- 
pern war  die  Reduction  eine  vollständige.  In  den  meisten  Fällen  bil- 
dete sich  nur  ein  Kohlenwasserstoff,  beim  Aldehyd  und  Aceton  wurden 
indessen  gleichzeitig  die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  erhalten.  Der 
Verf.  »vermuthet,  dass  unter  gewissen  Umständen  die  Glieder  mit 
höherem  Kohlenstoffgehalt,  wie  Aethyl-  und  Propylwasserstoff  sich 
wieder  in  2  MoL  Sumpfgas,  oder  in  Sumpfgas  uud  Aetbylwaaserstoff 
spalten  können. 

Sumpfgas  wurde  auf  diese  Weiße  aus  Ameisensäure-Methyläther 
erhalten,  neben  den  Zersetzungsproducten  der  Ameisensäure:  Kohlen- 
oxyd und  Wasser. 

Aethylrmsserstoff  entstand  bei  dieser  Behandlung  aus:  Chlor-, 
Brom-  und  Jodäthylen,  Zweifach- Jodwasserstoff- Acetylen,  Jodäthyl, 
Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  Aethylen,  Acetylen,  Alkohol,  Aldehyd, 
Essigsäure  und  Tartronsäure.  Bei  der  letzteren  Verbindung  war  gleich- 
zeitig Kohlensäure  entstanden;  offenbar  hat  sieh  die  Säure  zuerst  in 
Kohlensäure  und  Essigsäure  gespalten  und  der  Aethylwasserstoff  ist 
ein  Zersetzungsproduct  der  Essigsäure. 

Propylwasserstoff  wurde  erhalten  aus:  Jodallyl,  Glycerin  und 
Aceton. 

Butylrvasserstoff  aus  Buttersäure  und  Bernsteinsäure. 

Die  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  enthielten  in  den  meisten 
Fällen  Wasserstoff  beigemengt,  der  offenbar  von  der  Zersetzung  der 
Jodwasserstoffsäure  für  sich  stammte. 

Die  Oxalsäure  lieferte  keinen  Kohlenwasserstoff,  sondern  nur  Koh- 
lenoxyd und  Kohlensäure,  die  Ameisensäure  nur  Kohlenoxyd.  Auf 
die  Kohlensäure  und  das  Kohlenoxyd  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure 
unter  diesen  Verhältnissen  durchaus  nicht  ein,  der.  Schwefelkohlenstoff 
dagegen  liefert  Kolilenoxyd  und  Schwefelwasserstoff. 


TJeber  die  Constitution  des  Mositylens. 
Von  Aug.  Kekulö. 

%  Fit'ti^'s  schöne  Untersuchungen  über  dasMesitylen  haben  auf  die  Con- 
stitution dieses  Körpers  ein  neues  Licht  geworfen,  und  es  ist  jetzt  möglich 
die  Bildung  und  das  Verhalten  dieser  Substanz  vom  Standpunkte  der  Theorie 
aus  zu  deuten,  die  ich  vor  einiger  Zeit  über  die  Constitution  der  aroma- 
tischen Verbindungen  ausgesprochen  habe. 

Da  Fittig's  ausführliche  Mittheilung  über  diesen  Gegenstand  (Ann. 
Ch.  Pharm.  141,  129)  keinerlei  Betrachtung  der  Art,  da  sie  vielmehr  einige 
Sätze  enthält,  nach  welchem  es  scheinen  könnte,  als  stünden  die  neu  beob- 
achteten Thatsachen  mit  meinen  Theorien  im  Widerspruch,  so  halte  ich  es 
für  geeignet  meine  Ansichten  Über  die  Bildung  und  Constitution  des  Me- 
sitylens  und  verwandter  Körper  kurz  mi tz  11  th eilen.  Diese  Ansichten  fallen 
zwar  vollständig  mit  denjenigen  zusammen,  welche  Baey  er  (Ann.  Ch.  Pharm. 
140,  306)  bereits  angewendet  hat;  aber  die  Form,  in  welcher  ich  sie  mit- 
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theilen  will,  wird  dieser  Auffassungsweise  vielleicht  mehr  Eingang  verschaf- 
fen, als  sie  seither  gefunden  hat 

Zunächst  mtiss  ich  bemerken,  dass  Fittig  meine  Theorie  über  Consti- 
tution der  aromatischen  Verbindungen  in  menrfacher  Hinsicht  falsch  ver- 
verstanden zu  haben  scheint 

Er  sagt  (S.  156) :  „einstweilen  will  ich  nur  daran  erinnern,  dass  Erlen- 
meyer bereits  darauf  aufmerksam  gemacht  hat,  dass  die  Definition  der 
aromatischen  Verbindungen,  wie  sie  K  e  k  u  1 6  ausgesprochen  hat,  wahrschein- 
lich zu  eng  gefasst  sei."  Man  wird  sich  nun  wohl  darüber  nicht  täuschen 
können,  dass  es  mir  nie  eingefallen  ist,  eine  Definition  der  aromatischen 
Verbindungen  zu  geben;  ich  würde  dies,  jetzt  wie  früher,  für  eine  leidlich 
massige  Beschäftigung  halten.  Meine  Absicht  war,  die  Constitution  der 
Verbindungen  aufzuklären,  die  man  schon  seit  länger  als  aromatisch  be- 
zeichnet. Und  wenn  man  jetzt  nachträglich  den  Namen  aromatisch  auch 
für  andere  Substanzen  gebrauchen  will,  weil  in  ihnen  dieselbe  Bindungs- 
weise der  Kohlenstoffatome  angenommen  werden  kann,  so  thut  dies  den 
von  mir  mitgetheilten  Ansichten  gewiss  keinen  Eintrag. 

Fittig  bespricht  dann  die  Verschiedenheit  der  Mesitylensäure  von  der 
Xylysäure  und  der  Homotolnylsäure.  Er  sajrt  (S.  157):  „es  braucht  ferner 
wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  die  Mesitylensäure,  wenn  man  die  Xy- 
lylsäure mitKekule*  für  Dimethylphenylameisensäure  hält,  überhaupt  keine 
von  den  vier  nach  Kekule*  una  Erlenmeyer  theoretisch  möglichen  Säu- 
ren 6*Hio{)*  ist.  Trotzdem  aber  glaube  ich,  dass  man  nicht  berechtigt  ist, 
einer  wie  mir  scheint  auf  sehr  künstlicher  Basis  ruhenden  Theorie  und  De-' 
finition  zu  lieb,  einer  Säure,  welche  von  der  Benzoesäure  im  Aeusseren  nicht 
zu  unterscheiden  ist  und  welche  vollständig  das  Verhalten  der  Homologen 
der  Benzoesäure  zeigt,  ihren  Platz  unter  den  aromatischen  Verbindungen 
streitig  zu  machen."  Fittig  übersieht  dabei,  dass  ich  in  derselben  Ab- 
handlung, auf  die  er  sich  bezieht,  ausführlich  erörtert  habe,  dass  für  alle 
Benzolderivate,  bei  deren  Erzeugung  mehr  als  t  At.  Wasserstoff  vertreten 
wurde,  verschiedene  Modifikationen  möglich  sind,  deren  Isomerie  durch  die 
relativ  verschiedene  Stellung  der  den  Wasserstoff  ersetzenden  Elemente  oder 
Gruppen  veranlasst  ist  Für  die  Dimethylphenylameisensäure  sind,  wie  ich 
dort  an  der  allgemeinen  Form:  CeEbAAB  und  für  das  ganz  analoge  Bei- 
spiel des  Nitrobibrombenzols  erörtert  habe,  sechs  derartige  Modificationen 
möglich  (Ann.  Ch.  Parm.  137,  159).  Wenn  also  die  Xylylsäure,  die  eine 
Modmcation  der  Dimethylphenylameisensäure  ist,  so  kann  die  Mesitylensäure 
sehr  gut  eine  der  fünf  anderen  theoretisch  möglichen  Modificationen  sein. 

Ich  will  jetzt  versuchen  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton,  und 
überhaupt  die  Bildung  der  verschiedenen  Substanzen,  welche  Baeyer  als 
Condensationsproducte  des  Acetons  bezeichnet  hat,  zu  deuten.  Ich  bediene 
mich  dazu  graphischer  Formeln,  die  wohl  ohne  besondere  Erklärung  ver- 
ständlich sind. 

Wenn  drei  Melecüle  Aceton  (Fig.  l)  sich  unter  Verlust  von  drei  Mole- 
cülen  Wasser  (die  bei  a,  b  und  c  austreten)  vereinigen,  so  entsteht  Mesity- 
len  (Fig.  2).  Das  Mesitylen  ist  also  diejenige  Modifikation  des  Trimethyi- 
benzols,  bei  welcher  die  drei  Methylseitenketten  durch  je  ein  Atom  Was-, 
serstoff  getrennt  sind;  es  ist,  wie  Baeyer  sich  ausdrückt,  symmetrisches 
Trimethylbenzol.    Man  könnte  es  durch  die  folgende  Formel  darstellen : 

eoH(CH3)H(en3)H(Cfl3). 

Die  Mesitylensäure  ist  dann  natürlich  als  die  einzige  diesem  Trimethylbenzol 
entsprechende  Dimethylcarbonsäure  i  Dimethylphenylameisensäure)  aufzufas- 
sen. Sie  ist  isomer  mit  der  Xylylsäure,  in  welcher,  wie  in  dem  ihr  ent- 
sprechenden Trimethylbenzol  (rseudocumol)  zwei  Methylseitenketten  ent- 
weder benachbart  oder  gegenüberstehend  angenommen  werden  müssten. 
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Fig.  1. 


Fig.  2. 


In  ähnlicher  Weise  erklä- 
ren sich  alle  Condensations- 
producte  des  Acetons. 

Wenn  1  Mol.  Aceton  1  Mol. 
Hr&  verliert»  so  tritt  der  Sauer- 
stoff (bei  a)  mit  zwei  Atomen 
Wasserstoff  einer  Methyl- 
gruppe (etwa  bei  b)  ans;  es 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff 
von  der  Formel:  Cfafh. 

e*H6^  —  Hi^~  G3H4.. 

Aliylen. 

Treten  2  Mol.  Aceton,  unter 
Verlust  von  2  Mol.  HrO,  zu 
einer  geschlossenen  Kette  zu- 
sammen (indem  1  MoL  HsO 
bei  a  austritt,  während  der 
Sauerstoff  des  zweiten  bei  c, 
der  Wasserstoff  bei  b  ent- 
nommen wird),  so  entsteht  ein 
Kohlenwasserstoff:  €sHt. 

203He^  —  2H^  —  6«Hi. 

3  Mol.  Aceton,  die  sich  unter 
Verlust  von  3  Mol.  Wasser  zu 
einer  geschlossenen  Kette  ver- 
einigen, erzeugen,  wie  schon 
erwähnt,  Mesitylen: 

3GtHe^  —  3Hj^  «.  6»Hu . . 
Mesitylen. 

Ich  glaube  indessen  nicht, 
wie  dies  Fittig  anzunehmen 
scheint,  dass  das  Mesitylen 
durch  Vereinigung  dreier  Al- 
lylenmolecUle  entsteht,  ich 
halte  es  vielmehr  für  wahr- 
scheinlicher, dassesdirectaus 
Aceton  gebildet  wird. 

Wenn  ferner  zwei  Ace- 
tonmolectfle  sich  so  vereint- 
dass  nur  Ein  Moleoül 
Nasser  austritt  (bei  a),  und 
dass  folglich  eine  offene  Kette 
bleibt,  so  hat  man  das  Mesi- 
tyloxyd  (MesitÄther) : 

2&HB&  —  Ei&  —  6erLo&  . . 
Meaityloxyd. 

Treten  3  Mol.  Aceton  in  derselben  Weise  zusammen,  so  also,  dass  (bei  a 
und  c)  2  Mol.  Wasser  austreten,  so  bleibt  ebenfalls  eine  offene  Kette,  das 
Phoron  : 

36jHe0  —  2Hrfr  —  G»Hi4^  .  .  Phoron. 

4  Acetonmolecfile  endlich,  die  sich  in  derselben  Weise,  durch  Austritt  von 
nur  3  MoL  Wasser  zu  einer  offenen  Kette  vereinigen,  würden  die  Verbin- 
dung GiiHtrO  erzeugen;  dies  ist  die  Formel  des  Xyiitöls: 

46iHt#  —  3Hj^  «  enHii^  .  .  Xylitöl. 

Was  nun  den  aus  Phoron  entstehenden,  mit  dem  Oumol,  Pseudocumol 
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und  Metritylen  isomeren  Kohlenwasserstoff  angebt,  so  erklärt  sich  seine  Bil- 
dung wohl  so,  dass  der  am  Einen  Ende  der  Kette  befindliche  Sauerstoff 
sich  nicht  mit  dem  Wasserstoff  des  am  andern  Ende  stehenden  Methyls 
vereinigt,  wodurch  Mesitylen  entstehen  würde;  er  nimmt  vielmehr,  ähnlich 
wie  dies  bei  Bildung  von  Allylen  aus  Aceton  der  Fall  ist,  zwei  Wasserstoff- 
atome eines  benachbarten  und  von  demselben  Aceton  herrührenden  Methyls. 
Die  weitere  Untersuchung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wird  lehren,  ob  diese 
Ansicht  begründet  ist. 

Die  Constitution  des  Phorons  führt  direct  zu  einer  Ansicht  über  die 
etwaige  Constitution  der  Camphersäure  und  des  Camphers  und  folglich  auch 
des  Borneens  und  der  isomeren  Kohlenwasserstoffe  (Terpentinöl).  Ich  will 
indess  späteren  Versuchen  nicht  allzusehr  vorgreifen,  umsomehr,  da  nur 
neue  Thatsachen  zu  Gunsten  der  einen  oder  der  anderen  der  jetzt  mög- 
lichen Hypothesen  entscheiden  können. 


Ich  darf  wohl  bei  der  Gelegenheit  ein  paar  Worte  über  graphische  For- 
meln und  atomistisohe  Modelle  beifügen,  zumal  da  derartige  Hilfsmittel  der 
Darstellung  schon  jetzt  sehr  allgemein  angewandt  werden. 

Die  oben  gebrauchten  Formeln  enthalten  ein  Princip,  dessen  man  sich, 
wie  ich  glaube,  seither  nicht  bedient  hat;  und  sie  bieten,  wie  mir  scheint, 
vor  ähnlichen  bisher  benutzten  graphischen  Formeln  einige  Vorzüge.  Sie 
sind  auch  als  Modell  ausführbar ,  und  sie  sind  sogar  nach  einem  Modell 
gezeichnet 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  meine  Ansichten  über  die  atomistisohe  Con- 
stitution der  chemischen  Verbindungen  durch  graphische  Formeln  zu  erläu- 
tern mich  bemühte,  bediente  ich  mich  einer  Methode,  nach  welcher  die  Atome 
von  verschiedener  Valenz  verschieden  gross  dargestellt  waren.  Die  ver- 
schiedene Grösse  sollte  die  Idee  ausdrücken,  dass  mehrwerthige  Atome,  iu 
Bezug  auf  chemischen  Werth,  gewissermaßen  als  Vereinigung  mehrerer 
einwerthiger  Atome  angesehen  werden  können.  Nach  mehrfachen  Versuchen 
hatte  ich  dieser  Form  den  Vorzug  gegeben,  weil  sie  nahezu  alle  nur  denk- 
baren Verbindungsverhältnisse  auzudrücken  gestattet;  einige  Mängel  waren 
mir  gleich  von  Anfang  nicht  entgangen.  Diese  Art  der  Darstellung  ist  seit- 
dem von  Würtz,  von  Naquet  u.  A. ,  mit  unwesentlichen  Modifikationen 
der  Form,  angenommen  worden;  und  ich  habe  in  Händen  vieler  Fachge- 
nossen nach  diesem  Principe  angefertigte  Modelle  gefunden. 

Seitdem  haben  sich  Crum-Brown,  Frankland,  Hofmann  u.  A. 
in  Zeichnung  und  in  Modell,  einer  andern  Art  der  Darstellung  bedient.  Die 
Atome  werden  als  Kreise  oder  als  Kugeln,  die  Affinitäten  als  von  ihnen 
auslaufende  Linien  oder  Stäbe  dargestellt.  Man  wird  sich  leicht  überzeugen, 
dass  diese  Methode  schon  als  Zeichnung  weniger*  vollkommen  ist  als  die 
von  mir  benutzte.  Zahlreiche  Verbindungsverhältnisse  können  nicht  wieder- 
gegeben werden;  es  sei  denn,  dass  man  die  Linien,  welche  die  Verwandt- 
schaftseinheiten ausdrücken,  je  nach  Bedürfniss  willkürlich  stellt  oder  um- 
biegt. Als  Modell  hat  die  Methode  noch  einen  andern  Nachtheil.  Sie 
bewegt  sich  nur  scheinbar  im  Räume,  während  in  der  That  Alles  in  Einer 
Ebene  vorgeht.    Das  Modell  leistet  also  nichts  mehr  wie  die  Zeichnung. 

Diese  Unvollkommenheiten  können,  in  Zeichnung  und  in  Modell,  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  vermieden  werden,  und  man  kann  eine  grössere  An- 
zahl von  Verbindungsverhältnissen  ausdrücken,  wenn  man  sich  des  Princips 
bedient,  welches  in  den  oben  gezeichneten  Formeln  in  Anwendung  gekom- 
men ist  Man  wählt  die  Dangen  der  die  Verwandtschaften  ausdrückenden 
Linien  so,  dass  die  Endpuncte  dieser  Linien  stets  gleich  weit  von  einander 
entfernt  sind.    So  dass  also;  ab  =  cd  =  ef. 
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Man  kann  dann  alle  Atome  nicht  nur  durch  eine,  sondern  auch  durch 
je   zwei  Verwandtschaftseinheiten  mit  einander  binden  (Fig.  4).    Die  Dar- 
stellungsweise  ist  demnach  für  die  am  häufig- 
Bten  vorkommenden  Fälle  genügend;  sie  ist  *'£■  4- 

aber  immer  nocli  sehr  unvollständig.  Sie  ge- 
stattet nicht,  drei  Kohlenstoffaffinitäten  gegen 
drei  Verwandtschaftseinheiten  zu  binden,  die 
einem  andern  Kohlenstoffatome  oder  einem 
Atome  Stickstoff  Zubehören. 

Auch  diese  Unvollkommenheit  lässt  sich, 
im  Modell  wenigstens,  vermeiden,  wenn  man 

die  vier  Verwandtschaftseinheiten  des  Kohlenstoffs,  statt  sie  in  eine  Ebene 
zu  legen,  in  der  Richtung  hexaedrischer  Axen  so  von  der  Atomkugel  aus- 
laufen lässt,  dass  sie  in  Tetraederebnen  endigen.  Dabei  werden  die  Längen 
der  Drähte,  welche  die  Verwandtschaftseinheiten  ausdrücken,  ebenfalls  so 
gewählt,  dass  die  Abstände  der  Enden  stets  gleich  gross  sind.  Eine  ein- 
fache Vorrichtung,  deren  Besprechung  hier  zu  weit  führen  würde,  macht 
es  möglich  die  Drähte  je  nach  BedÜrfniss  gradlinig  oder  in  jedem  beliebigen 
Winkel  zu  verbinden. 

Ein  derartiges  Modell  gestattet  das  Binden  von  1,  2  und  von  3  Ver- 
wandtschaftseinheiten ;  und  es  leistet,  wie  mir  scheint,  Alles,  was  ein  Modell 
überhaupt  zu  leisten  im  Stande  ist. 

Gent,  März  1867. 


Etudes  et  considerations  sur  la  nature  des  elemens 
(oorps  non-decomp  os6s)  de  la  chimie,  par  J.  A.  Groshans  a 
Rotterdam.  3  Hefte.  8.  101  S.  Rotterdam  1866,67  in  Commi&s.  bei 
IL  A.  Kramers.    Preis  5  frs. 

Der  Verf.  sucht  die,  Frage,  ob  unsere  jetzt  angenommenen  Elemente 
einfache  Körper  seien,  nicht  direct  durch  Zerlegung  derselben  zu  lösen, 
sondern  er  will  aus  den  Eigenschaften  und  dem  verhalten  ihrer  Atome  nur 
theoretisch  die  grössere  oder  geringere  Wahrscheinlichkeit  ihrer  Einfachheit 
oder  Zusammensetzung  erschliessen.  Gelöst  hat  er  auch  diese  Aufgabe 
nicht,  aber  seine  Arbeit  enthält  einige  nicht  uninteressante  Bemerkungen, 
die  vielleicht  die  Grundlage  weiterer  Schlüsse  werden  können,  wenn  auch 
eine  eigentliche  Theorie  des  Gegenstandes  sich  aus  denselben  noch  nicht 
zu  entwickeln  vermag. 

Bei  der  gegenwärtig  noch  sehr  grossen  Dürftigkeit  unserer  chemischen 
Theorien  ist  es  ein  nicht  zu  umgehender  Uebelstand,  dass  wir  oftgenöthigt 
sind,  rein  empirisch  nach  gesetzraässigen  Beziehungen  zwischen  den  durch 
die  Beobachtungen  gelieferten  Zahlenwerthen  zu  suchen,  ohne  uns  dabei 
von  einer  bestimmten  Hypothese  leiten  zu  lassen.  Auf  diesem  Wege  sind 
die  wichtigsten  Anfange  unserer  gegenwärtigen  Theorien  gefunden  worden. 
Bei  diesen  der  leitenden  Idee  zunächst  entbehrenden  Bestrebungen  ist  es 
aber  unerlässlich ,  dass  wir  uns  von  den  unmittelbar  beobachteten  Zahlen- 
werthen, zwischen  denen  wir  gesetzuiässige  Beziehungen  suchen,  nicht  ent- 
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fernen  nnd  stets  hn  Auge  behalten,  wie  gut  oder  schlecht  die  versuchten 
Interpolationen  nnd  verallgemeinerten  Ausdrücke  die  Beobachtungen  dar- 
stellen. 

Diese  Regel  bat  der  Verf.  vorliegender  Schrift  etwas  zu  sehr  aus  den 
Augen  gelassen.  Er  führt  eine  mathematische  Htilfsgrösse  nach  der  andern 
ein  und  sucht  nach  einfachen  Relationen  zwischen  diesen  statt  zwischen 
den  ursprünglichen  Beobachtungszahlen. 

Er  betrachtet  zunächst  die  Siedetemperaturen  von  solchen  Körpern, 
welche  nur  C,  H  und  0  enthalten.  Seine  zum  Theil  etwas  weitläufigen 
Rechnungen  kommen  im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  er  für  28  Stoffe 
(darunter  Wasser,  Kohlenwasserstoffe,  Aether,  Alkohole,  Aldehyde,  Säuren 
und  Anhydride)  annimmt,  der  in  absoluter  Temperatur  (von  —  273°  C.  an 

gerechnet)  ausgedrückte  Siedepunct  derselben  sei  proportional  dem  nach 
er  Avogadro 'sehen  Regel  bestimmten Molecnlarge wich te  (a)  und  umge- 
kehrt proportional  der  Anzahl  (n)  der  in  einem  Molecüle  enthaltenen  Atome, 
so  dass,  wenn  r  den  Siedepunct  in  Centesimalgraden  bezeichnet  und  C  eine 
für  alle  diese  28  Stoffe  gleiche  Gonstante,  die  Relation  gilt 


1. 

(273°  +  $•)  —  - 

.  C 

Die  Constante  C  lässt  sich  < 

durch  Einsetzten 

der  für 

eina  der  Substanzen 

geltenden  Werthe  bestimmen. 

So  ist  z.  B.  für  das  Wasser  7  —  100° ; 

a  —  18; 

n  =  3 ;  folglich 

C 

-^f- 62,167; 

für  Holzgeist  CHtO')  ist  ? 

«      64°'),    a« 

32,    n  = 

=    6,    C  « 

63,19 

„  Aether      C«HioO    „    e 

—      35,2°,    a  — 

74,    n  = 

=  15,    C  — 

62,48 

„   Toluol      CtHs        „    s 

«    109,2°,    a  — 

92,    n  - 

-15,    C  — 

62,32 

„  Aethyl      C4H10      „    s 

«  —14°,      a  — 

•  11     a     w 

58,    n  = 

-14,    0  — 

62,52 

Verf.  nimmt  den  für  Wasser  geltenden  Werth  an  und  berechnet  zur  Con- 

trole  nach  der  Relation 

a.  62,1 67 

D  ™  273  +  c 

Die  Zahl  der  Atome  n,  deren  Werthe  sich  aus 

derselben  meist  recht  genau 

(bis  auf  1 — 3  Proc.)  ergeben, 

z.  B. 

für  Aethyl 

C4H10,        n 

*-  13,92  statt  14 

„   Aether 

C4H10O,     n 

—  14,92 

„     15 

„  Holzgeist 

CEUO,        n 

—    5,93 

„       6 

„  Toluol 

C7H8,         n 

—  14,96 

„     15 

„  Aethylpropionat    C&HioOa,    n 

—  17,14 

n       17         ' 

„  Benzoesäure 

CiHoO*,     n 

—  14,50 

„     15 

„  Propionsäure 

CaHeOi,     n 
u.  8.  w. 

—  11,10 

»     H 

Berechnet  man  aber  mittelst  dieser  Gleichungen  die  Siedepuncte  aus  a,  n 
und  C,  so  erhält  man  erheblich  grössere  Abweichungen  von  den  beobach- 
teten Werthen,  z.  B.  für  Holzgeist  57,5°,  für  Aether  33,6°,  für  Toluol  108,5° 
u.  &  w.  ' 

Für  andere  Gruppen  von  C-,  H-  und  O- Verbindungen  gelten  nun  statt 
der  obigen  Gleichung  1.  andere  von  der  Form 

.     2.    (273°  +  «■)—*.  if.C 
n 

wo  O  dieselbe  Constante,  o*  aber  einen  Coefflcienten  bedeutet,  den  Verf.  als 


1)  C=*12;  0  —  16. 

2)  Vom  Verf.  angenommene  Siedepuncte. 
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Deviation  bezeichnet  Dieser  Coefficient  soll  in  den  Reihen  von  homologen 
Verbindungen  von  Glied  zu  Glied  nach  einer  bestimmten  Regel  wechseln, 
so  dass  sich  die  Coefficienten  auf  einander  folgender  Glieder  verhalten  wie 
die  Quadratwurzeln  aus  den  auf  einander  folgenden  ganzen  Zahlen.  Verf. 
leitet  auf  eine  etwas  willkührliche  Art  für  diese  Coefficienten  die  Werthe  her 

/F-*  0,447;    /£—  0,632;    )/f>  0,774;    f/f>  0,894;    j/f>  1 
/f=- 1,095;    |/*  —  1,183;    j/|  —  1,264;    j/*  -  1,341;    /y-  1,414 

U.  8.  W. 

Es  soll  aber  nicht  etwa  jedem  ersten  Gliede  einer  Reihe  von  Homoigen  der 
erste  Coefficient  zukommen,  vielmehr  sollen  die  meisten  Reihen  erst  mit 
dem  3.,  4.  oder  gar  5.  Coefficienten  beginnen.  Die  Rechnung  mit  diesen 
Coefficienten  ist  aber  mit  den  Beobachtungen  keineswegs  in  uebereinstim- 
mnng.  Sie  giebt  z.  B.  für  die  isomeren  Aether  der  Ameisensäuregruppe, 
CnHsnOt,  deren  erstes  Glied,  das  Methylformiat,  den  2.  Coefficienten  eital- 
ten  soll: 


a 

n 

<f 

£  her. 

?  beob. 

C1H403 

CsHeOt 

«^CiHbOs 
C5H10O1 

«=    60 

—  74 

—  88 

—  102 

8 
11 
14 
17 

0,632 
0,774 
0,894 
1 

21,7° 
50,7 
76,3 
100,1 

34,0° 
55,3 
74,2 
96,8 

n.  s.  w. 

Erwägt  man,  dass  die  Grösse  —  mit  wachsendem  a  nnd  n  rasch  einem 

eon8tanten  Grenzwerthe  sich  nähert,  so  sieht  man,  dass  die  Werthe  des 
Moleculargewichtes  nnd  der  Atomzahl  in  der  obigen  Formel  (2.)  für  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  kaum  einen  Einflnss  auf  den  Werth  von  ?  aus- 
üben, derselbe  also  fast  einzig  von  dem  willkührlich  eingeführten  Coeffi- 
cienten abhängt.  Dadurch  aber  wird  die  Anwendung  dieser  und  ähnlicher 
Formeln  zu  einer  willkürlichen  Disposition  über  die  Werthe  beliebiger 
Constanten,  die  immerhin  zulässig  ist,  vor  deren  Ueberschätzung  aber  schon 
oft,  besonders  von  H.  Kopp  in  seinen  zahlreichen  Abhandlungen  über  die 
physikalischen  Constanten  chemischer  Verbindungen  gewarnt  worden  ist. 
Aehnlich  verhält  es  sich  mit  anderen  Reihen  von  Homologen. 

Die  ,J)eviationscoefficienten"  d  haben  aber  nach  dem  Verf.  noch  eine 
andere  Bedeutung.  Er  findet,  dass  die  specifischen  Volume  vieler  Stoffe, 
denen  nach  der  angegebenen  Regel  derselbe  Deviationscoefficient  zukommt, 
sich  zu  einander  umgekehrt  verhalten  wie  ihre  in  absoluter  Temperatur 
ausgedrückten  Siedepuncte,  so  dass  für  diese  Stoffe,  wenn  Vi-  das  beim 
Sieaepuncte  ?  gemessene  spec.  Vol.  bezeichnet, 

ist  In  Tabelle  15  des  2.  Heftes  wird  eine  Anzahl  von  Stoffen  aufgeführt, 
für  welche  dieses  in  der  That  zutrifft.    Es  erscheint  aber  nicht  zweckmässig 

dämm  diesen  Quotienten  Vr  =  o.o0  f , —  als  „redncirtes  Volumen",  wie 

der  Verf.  thut,  statt  des  von  Kopp  definirten  specifischen  oder  Molecular- 
volumens  in  die  Betrachtung  einzufahren.  Diese  „reducirten  Volume"  sollen 
sich  nach  des  Verf.  Ansicht  bei  isomeren  Stoffen  umgekehrt  verhalten,  wie 
die  Deviationscoefficienten ,  die  den  einzelnen  Stoffen  zukommen.  Verf. 
betrachtet  dies  als  einen  Beweis  dafür,  dass  jenen  Coefficienten  wirklich  eine 
reale  Bedeutung  beizulegen  sei.  Es  ist  dies  aber  nicht,  wie  er  meint,  eine 
nene  Herleitung  dieser  Coefficienten,  sondern  nur  eine  Consequenz  aus  ihrer 
Definition;  denn  nach  Gl.  (2.)  ist  der  Werth  (273°  +  g)  nahezu  proportional 

<f,  da,  wie  erwähnt,  der  Werth  von  —  für  die  betrachteten  Verbindungen, 

für  die  ersten  Glieder  jeder  Reiobe,  nicht  erheblich  variirt. 
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Aehnlich  verhält  es  sich  mit  einigen  anderen  Beziehungen,  die  Verf. 
zwischen  den  Constanten  der  Kohlenstoffverbindungen  annimmt  Et  er- 
scheint darnach  etwas  gewagt,  wenn  er  im  dritten  Theile  seiner  Arbeit 
aus  den  Constanten  der  nur  C,  H  und  0  enthaltenden,  Verbindungen  auch 
auf  die  Eigenschaften  anderer  Elemente  zu  schliessen  sucht  Es  scheint 
nicht,  dass  seine  Betrachtungen  die  unmittelbar  an  die  Beobachtungen  sich 
anlehnenden  Darstellungen  zu  ersetzen  vermögen,  durch  welche  H.  Kopp 
die  Beziehungen  der  Siedetemperaturen  und  der  diesen  entsprechenden  spec. 
Volume  ausgedrückt  hat. 

Es  wird  noch  mancher  Anstrengung  bedürfen,  bis  wir  eine  nähere  Ein- 
sicht in  den  Grund  der  bis  jetzt  rein  empirisch  gefundenen  Gesetzmässig- 
keiten gewinnen.  Aber  die  Schwierigkeit  der  Aufgabe  darf  uns  von  neuen 
Versuchen  zur  Lösung  derselben  nicht  abschrecken. 

Neustadt-Eberswalde,  26.  März  1867.  Lothar  Heyer. 


Ueber  die  CHüorBiibstitatioiyproduote  fetter  Sauren.  Von  Dr.  W. 
Schlebusch.  —  Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  unterchlo- 
riger Säure  auf  Valeriansäure  Monochlorvaleriansäure  gebildet  wird  nach 
der  Gleichung: 

esHioO*  +  ch>h  =  es^cre*  +  h»^. 

Die  Monochlorvaleriansäure  hat  Verf.  nicht  frei  von  Valeriansäure  erhalten; 
durch  Destillation  lässt  das  Gemisch  beider  Säuren  sich  nicht  trennen,  da 
die  gechlorte  Säure  zersetzt  wird.  Durch  Kochen  mit  Baryumhydrat  geht 
die  Monochlorvaleriansäure  in  die,  bereits  vou  Clark  und  Fittig  (diese 
Zeitschr.  N.F.  2, 130)  beschriebene  Valerolactinsäure  über,  welche  in  grossen 
farblosen  Tafeln  krystallisirt,  vom  Verf.  aber  nur  als  ein  bräunlich  gefärb- 
ter Syrup  erhalten  werden  konnte.  Ihr  Baryumsalz  hat  Verf.  als  amorphe, 
hellgelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  erhalten.  Die  Mittheilungen  über 
einige  andere  Salze  der  Valerolactinsäure  und  über  das  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Monochlorvaleriansäure  entstehende  Butalanin  enthalten 
nichts,  was  nicht  bereits  durch  die  Untersuchungen  von  Clark  und  Fittig 
ta.  a.  0.  u.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  503)  bekannt  wäre. 

Auch  bei  mehrwöchentlicher  Einwirkung  von  unterchlorigsaurem  Na- 
trium auf  valeriansaures  Natrium  soll  Monochlorvaleriansäure  entstehen. 

Bei  Einwirkung  von  unterehloriger  Säure  auf  Palmitinsäure  erhielt  Verf. 
ein  Product,  dessen  Analyse  annähernd  mit  der  Formel  der  Bichlorpalmftin- 
s&ure  übereinstimmt,  und  das  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein 
ans  Alkohol  in  platten  Warzen  krystaUisirendes  Zersetzungsproduct  mit 
74  Proc.  Kohlenstoff  und  12,4  Proc.  Wasserstoff  liefert 

(Ann.  Ch.  Pharm.  141,  322.) 

Ueber  da«  Ghryaen  und  Anthraoen.    Von  Berthelot  —  Da  man 

mit  dem.  Namen  Pyren  und  Chrysen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  be- 
zeichnet, welche  bei  der  trocknen  Destillation  mehrerer  Substanzen  gegen 
Ende  der  Operation  übergehen,  so  schlägt  der  Verf.  vor,  diesen  Namen  nur 
dem  Kohlenwasserstoffe  zu  reserviren,  welchen  er  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  707)  aus  dem  Benzol  durch  Einwirkung  der  Glühhitze  erhielt.  Derselbe 
Kohlenwasserstoff  ist  übrigens  in  dem  rohen  Anthracen  aus  Steinkohlen- 
theer  enthalten.  Das  reine  Anthracen  lässt  sich  aus  dem  rohen  leicht  durch 
Destillation  darstellen,  wenn  man  die  zuerst  uud  zuletzt  übergehenden  Pro- 
ducte  besonders  auffängt  und  die  mittleren  aus  Alkohol  oder  Benzol  um- 
krystallisirt.  Es  siedet  bei  320—330°  und  schmilzt  gegen  213°.  Die  hoher 
siedenden  Producte  des  rohen  Anthracens  gleichen  dem  Anthracen  sehr, 
besitzen  aber  einen  niedrige/en  Schmelzpunct  und  sind  leichter  löaücs  in 
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Alkohol.  Der  Verf.  vermuthet,  das»  darin  Homologe  des  Anthraoens  ent- 
halten seien,  wiewohl  es  ihm  nicht  gelang  ein  bestimmt  characterisirtes 
Product  daraus  darzustellen.  Aueh  das  von  Dumas  als  Paranaphtalin 
beschriebene  Product,  weichet  bei  180°  schmolz  und  dem  Dumas  die  For- 
mel CsoHt*  gab,  scheint  Metb  vi-  Anthracen  zu  sein.  —  In  den  bei  niedrigerer 
Temperatur  übergehenden  Theilen  des  rohen  Anthracens  und  anch  im  rohen 
Naph talin  ist  ein  gegen  260°  siedender  Kohlenwasserstoff  enthalten,  der  viel 
leichter  löslich  und  leichter  krystallisirbar  als  das  Anthracen  ist.  Ans 
Alkohol  krystallisirt  er  in  grossen  Blättern  und  geht  mit  Pikrinsäure  eine 
Verbindung  ein  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  211).  Er  ist  verschieden  vom 
Diphenyl,  aber  wahrscheinlich  isomerisch  damit  und  sehr  wahrscheinlich 
identisch  mit  einem  Kohlenwasserstoffe,  den  der  Verf.  früher  ans  Benzol 
und  Aethylen  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  708)  erhielt    (Bull.  soc.  ohim.  7,  43.) 


Ueber  die  einatomigen  Kitrile.  Von  Louis  Henry.  —  Das  Ace- 
tonitril  (CV'EbiN  verbindet  sich  leicht  mit  trockner  gasförmiger  Brom- oder 
Jodwasserstoffsäure  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Die  entstehenden 
Verbindungen  sind  feste,  krystallinische,  weisse,  in  Alkohol  lösliche,  aber 
in  Aether  unlösliche' Substanzen.  Sie  smd  zerfliesslich  und  zersetzen  sich 
an  feuchter  Luft  oder  in  Berührung  mit  Wasser  rasch  unter  Bildung  von 
Essigsaure  und  Brom-  oder  Jodammonium.  Kaustische  Alkalien  bewirken 
eine  analoge  Zersetzung.  Mit  Salzsäuregas  entsteht  eine  ähnliche  Verbin- 
dung ,  die  indess  schwieriger  zu  erhalten  «ist ;  mit  Blausäure  konnte  keine 
Verbindung  erhalten  werden.  —  Ebenso  wie  mit  andern  Chloriden  verbindet 
sich  das  Acetonitril  auch  mit  Chlorsilicium.  —  Das  Benzonitril  liefert  mit 
Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  ähnliche  Verbindungen,  wie  das  Acetonitril. 

Der  Sulfocyansäure-Aether  verbindet  sich  ebenso,  wie  der  Cyansäure- 
äther,  direct  mit  gasförmiger  trockner  Brom-  und  Jodwasserstoffsaure,  aber 
wie  es  scheint  nicht  mit  Salzsäure.  Das  Senföl  verhält  sich  gegen  Brom- 
wasseratoftsäure  ebenso.  Die  entstehenden  Verbindungen  sina  fest  und 
krystallinisch ,  weiss,  unlöslich  in  Aether,  Italien  in  Alkohol  und  werden 
von  Wasser  unter  Rückbildung  des  Aethers  zersetzt.  Die  Jodwasserstoff- 
säure verbindet  sich  mit  dem  Senföl  ebenfalls,  führt  man  dieReaction  aber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus,  so  bildet  sich,  in  Folge  zu  starker  Er- 
hitzung, eine  pechartige  Masse.  —  Das  Acetonitril  sowohl,  wie  das  Senföl 
vereinigen  sich  auch  direct  mit  Bromacetyl  zu  krystalHnischen  Producten. 
Der  Verf.  will  diese  Versuche  später  ausführlicher  beschreiten. 

;__      (Bull.  soc.  chim.  7,  85.) 

TJeber  die  Oxydation  von  Benzoesäure- Aethyl-  und  Methyläther. 
Von  R.H.  Smith.  —  Der  Verf.  hat  die  Versuche  von  Chapman  und  Thorp 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  113)  fortgesetzt  and  gefunden,  dass  der  BenzoS- 
säure-Aethylfither  bei  der  Oxydation  mit  chrom saurem  Kali  und  Schwefel- 
säure: Benzoesäure  und  Essigsäure;  der  Benzoesäure- Methyläther :  Benzoe- 
säure, Kohlensaure  und  mehr  oder  weniger  Ameisensäure  liefert. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  131.) 

TJeber  ein  Bromderivat  der  phoephorigen  Saure.  Von  0.  Ordi- 
naire.  —  1  Mol.  phosphorige  Säure  wurde  mit  IMoJ.  Brom  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  im  Wasserbade  erhitzt  Als  die  Röhren  nach  10  Minuten 
geöffnet  wurden,  zeigte  sich  darin  ein  beträchtlicher  Druck  und  es'entwieh 
viel  Bromwasserston:  Sie  wurder  darauf  von  Neuem  zugeschmolzen  und 
unter  zeitweiligem  Oeffnen  so  lange  erhitzt,  bis  kein  Druck  mehr  stattfand. 
Es  hatte  sich  ein  in  Nadeln  krystallistrender,  sehr  zerfliesslicher,  in  Aether 
unlöslicher  Körper  gebildet,  von  dem  der  Verf  vermuthet,  dass  er  einfach 
gebromte  phosphorige  Saure  sei.  —  Eine  ähnliche  Reaction  tritt  ein,  wenn 

einen  Strom  von  trooknem  Chlorgas  in  phosphorige  Saure  leitet,  wäh- 
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rend  diese  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  Es  entwickelt  sich  Salz- 
säure.   Man  konnte  annehmen,  dasa  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

4{H3P03)  +  6C1  =  3HaP«h  -f  PCb  +  3HC1') 

verlaufe,  aber  die  entweichende  Salzsäure  hielt  kein  Phosphorchlorür  bei- 
gemengt. —  Das  mit  Brom  erhaltene  Product  wurde  analysirt.  Der  Verf. 
t heilt  indess  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  mit,  sondern  giebt  nur  an,  dass 
er  nicht  bestimmt  behaupten  könne,  dass  es  einfach  gebrannte  phospborige 
Säure  sei.  Mit  siedendem  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  und  lie- 
fert eine  neue  gallertartige  Säure,  welche  weder  die  Eigenschaften  der  Phos- 
phorsaure ,  noch  die  der  phosphorigen  Säure-  besitzt  —  Der  Verf.  will  die 
Salze  dieser  Verbindung  darstellen  und  die  Einwirkung  von  Cl  und  Br  auf 
andere  Säuren  des  Phosphors,  namentlich  auf  die  unterphosphorige  Säure 
untersuchen.  (Compt.  rend.  64,  363) 


Ueber  einige  basische  Sulfate  der  Thonerde.  Von  H.  Debray. — 
Eine  Lösung  von  Kalialaun  greift  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  an, 
aber  die  Einwirkung  ist  selbst  in  der  Wärme  nur  sehr  langsam.  Bringt 
man  das  Zink  aber  in  Berührung  mit  Blei  oder  Platin,  um  einen  galvani- 
schen Strom  zu  erzeugen,  indem  man  die  Alaunlösung  mit  dem  Zink  in 
einer  Platinschale  auf  100°  erhitzt,  so  wird  die  Reaction  lebhafter  und  es 
scheidet  sich  ein  krystallinischer,  leicht  auszuwaschender  Niederschlag  aus, 
welcher  die  Zusammensetzung  des  Löwi^its  KOSOa  +  3(Ab03,S03)  +  9HO 
bat.  Dieses  basische  Salz  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure  und 
Salpetersäure,  wird  aber  von  Schwefelsäure,  die  mit  ihrem  gleichen  Volumen 
Wasser  verdünnt  ist,  angegriffen.  Bei  einer  der  dunklen  Rothglühhitze 
nahen  Temperatur  verliert  es  nahezu  das  ganze  Wasser  und  der  Rückstand 
zersetzt  sich  bei  starker  Rothgluht  in  Thonerde  und  schwefelsaures  Kali. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  Alaun  in  Wasser  löst,  welches  kohlen- 
sauren Kalk  enthält,  sich  ein  unlösliches  basisches  Salz  bildet.  Dieselbe 
Reaction  findet  statt,  wenn  man  fein  gepulverten  kohlensauren  Kalk  mit 
einer  Lösung  von  überschüssigem  Alaun  mehrere  Tage  in  der  Kälte  dige- 
rirt  Das  so  gebildete  und  an  der  Luft  getrocknete  Salz  ist  deutlich  kry- 
stallinisch,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und  selbst  in  heisser  Essig- 
säure.   Die  Zusammensetzung  desselben  ist  4  AkÜ3,3S(>3  +  36HO. 

Erhitzt  man  eine  Lösung  von  überschüssiger  schwefelsaurer  Thonerde 
mit  Zink  in  einer  Platinschale  zum  gelinden  Sieden,  so  bildet  sich  ein  kör- 
niger, leicht  zu  waschender,  in  verdünnten  Säuren  löslicher  Niederschlag, 
der,  bei  100°  getrocknet,  die  Zusammensetzung  5Als03,3S0s  -f  20HO  hat.  — 
In  der  Kälte  wirkt  das  Zink  nur  sehr  langsam  ein  Nach  acht  Tagen  ist 
die  Masse  in  eine  durchsiohtige  Gallerte  verwandelt,  welche  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  neben  Schwefelsäure  aus  durchsichtigen  Stücken 
mit  glasartigem  Bruch  besteht,  die  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren  und 
in  heisser  Essigsäure  sind.  Die  Analyse  zeigte,  dass  dieses  Salz  trotz  seines 
ganz  anderen  Aussehens  identisch  mit  demjenigen  ist,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  kohlensaurem  Kalk  auf  eine  Alaunlösung  entsteht 

(Bull,  soc  chim.  7,  9.) 


Ueber  die  Absorption  von  Dämpfen  durch  Kohle.  Von  John 
Hunt  er.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  ein  Volumen  Cocosnuskohle  bei 
195—200°  absorbirt:  110,7  Vol.  Anilindainpf.  102  Vol.  Phenol,  101,1  Vol. 
Bittermandelöl,  84,3  Vol.  Buttersäure,  74,9  Vol.  Buttersäure-Aether,  4S  Vol. 


1)  Viel  wahrscheinlicher  ist  es,  dass  die  Reaction  nach  der  Gleichung 
IfcPea  +  H*6-  +  2C1  =  H3P#4  +  2C1H 
verlaufen   ist.     Der  Verf.   giebt  nicht  an,    ob  und  wie  er  die  phosphorige  Säure 
vollständig  wa»t>crfrei  dargestellt  und  vor  Wasserzutritt  geschlitzt  habe.        F. 
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Terpentinöl,  41,2  Vol.  Valeriansäure ,  —  bei  154—158°:  66,6  Vol.  Aldehyd, 
71,5  Vol.  Essigäther,  68  Vol.  Aceton,  30,7  Vol.  Ameisensäure,  18,4  vol. 
Amylen,  3,7  Vol.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff,  —  bei  100°:  138,7  Vol.  Al- 
dehyd, 116  Vol.  Essigäther,  104,5  Vol.  Aceton,  63,5  Vol.  Salpetrigsäure- 
Aether,  60,4  Vol.  Chloräthyl,  7,9  Vol.  Anderthalb-Chlorkohlenstoff. 

(Chem.  Soc  J.  5,  160.) 

Ueber  einige  Beacüonen  der  Jodwasaerstoffsaure.  Von  E.  Th. 
Chapman.  —  Der.  Verf.  hat  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  570)  ange- 
geben, dass  das  salpetrigsaure  Amyl  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Jodamyl 
und  Stickoxyd  zersetzt  werde.  Seitdem  hat  der  Verf.  die  Menge  des  ge- 
bildeten Stickoxvtjs  durch  Auffangen  desselben  in  Eisenchlorürlösung  genau 
quantitativ  bestimmt  und  gefunden,  dass  sich  anstatt  der  berechneten  Menge 
von  25,64  Proc  nur  18  Proc.  Stickoxyd  bilden  und  der  übrige  Stickstoff 
in  Form  von  Ammoniak  bei  der  Jodwasserstoffsätire  bleibt  Bei  der  Zer- 
setzung desselben  Aethers  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelte  sich 
indess  der  ganze  Stickstoff  als  Stickoxyd,  entsprechend  der  früher  aufge- 
stellten Gleichung: 

2e*HnNei  -f  HaS04  —  2Hr&  -f  SO*  -f  2NO  +  GjH^CsHii)^. 

Hierauf  wurde  das  Verhalten  von  Stickoxyd  zu  Jodwasserstoffsäure 
untersucht.  Das  Gras  wurde  von  der  siedenden  concentrirten  Saurelösung 
nur  langsam  absorbirt  und  freies  Jod  schied  sich  ab.  Um  dieses  zu  ver- 
hindern wurde  etwas  Phosphor  zugesetzt.  Die  nachher  vom  Phosphor  ab- 
gegossene Flüssigkeit  enthielt  viel  Ammoniak. 

Auf  die  Salpetersäure-Aether  wirkt  die  Jodwasserstoffsäure  viel  schwa- 
cher ein,  als  auf  die  Salpetrigsäure- Aether.  Eine  Säurelösun^,  die  stark 
genug  ist ,  um  die  letzteren  Aether  sofort  zu  zersetzen ,  wirkt  m  der  Kälte 
auf  die  Salpetersäure-Aether  noch  nicht  ein.  Bei  Siedhitze  werden  aber 
auch  diese  ziemlich  leicht  und  der  Methyläther,  leichter  als  der  Aethylätber 
zersetzt  In  beiden  Fällen  bilden  sich  Ammoniak,  Stickoxyd  und  die  Jo- 
dttre  der  Alkoholradicale.  (Chem.  Soc.  J.  5,  166.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Oxyden  auf  das  Naphtalin  (Decilen)1). 
Von  E.  J.  Maumenä.  —  Beim  Erhitzen  von  Naphtalin  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Silberoxyd,  Eupferoxyd,  Quecksilberoxyd  u.  s.  w.  wird  dasselbe 
ruhig  und  regelmässig  zerzsetzt  unter  Bildung  mehrerer  prachtvoll  krystal- 
lisirender  Kohlenwasserstoffe.  Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  bis  jetzt  deren 
3  erhalten:  0sHe  (Nonolen),  6sHe  (Octrjien)  und  €forL  (Hexasen).  Die  erste 
Einwirkung  des  Silberoxyas  findet  gegen  250°,  die  des  Kupferoxyds  gegen 
400°  statt.  Um  die  Temperatur  gleicnmässig  zu  erhalten,  fügt  der  Verf. 
den  Gemischen  das  3— 4  lache  Volumen  Sand  hinzu  oder  bringt  sie  in  eine 
weite  Röhre,  in  deren  Innern  sich  eine  andere  an  beiden  Seiten  verschlos- 
sene Röhre  befindet,  so  dass  das  Gemisch  nur  eine  dünne  Schicht  bildet 
Der  Verf.  will  diese  Versuche,  die  Eigenschaften  der  neuen  Kohlenwasser- 
stoffe und  ihre  Zersetzungsproducte  mit  Cl,  Br  u.  s.  w.  in  der  nächsten 
Zeit  ausführlich  beschreiben.  (Bull.  soc.  chim.  7,  72.) 


1)  Der  Verf.  schlägt  für  die  Kohlenwasserstoffe  eine  neue  Nomenclatur  vor, 
auf  welche  näher  einzugehen,  uns  der  Raom  dieser  Zeitschrift  nicht  gestattet 
Auch  von  S.  D  Till  man  (A  new  chemioal  nomenclatur,  Albany  1866)  ist  vor 
Kurzem  eine  neue  Nomenclatur  für  alle  chemischen  Verbindungen  vorgeschlagen. 
Das  Wasser  erhält  nach  Tillmann  den  Namen  Elat,  das  Ammoniak:  Hau,  der 
Weingeist :  Echelat,  die  Essigsäure  :  Lartachalt  u.  s.  w.  Diese  Beispiele  mögen 
genügen,  um  tu  zeigen,  wie  wenig  Aussicht  auf  allgemeine  Annahme  diese  Vor- 
sehläge haben.  F. 
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Von  Aug.  Kekul6. 

Jaworsky  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  222)  hat  vor  einiger  Zeit 
festes  und  krystaUisirbares  Nitrotoluol  beschrieben.  Er  erhielt  es  als 
Destillationsrückstand  bei  der  Darstellung  des  gewöhnlichen  Nitroto- 
luols,  oder  auch  dadurch,  dass  er  Nitrotoluol  in  rauchender  Schwefel- 
saure löste  und  mit  Wasser  fällte.  Er  sagt:  „entweder  hat  sich  also 
das  flüchtige  Nitrotoluol  durch  Berührung  mit  rauchender  Schwefel- 
säure in  eine  isomere  Modification  verwandelt,  oder  —  und  das  scheint 
mir  wahrscheinlicher  —  durch  die  rauchende  Schwefelsäure  sind  kleine 
Beimengungen  aus  dem  Nitrotoluol  entfernt  worden,  welche  das  Kry- 
stalbsiren  desselben  verhindern."  Seitdem  hat  Alexeyeff  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  269)  aus  diesem  krystallisirten  Nitrotoluol  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  ein  Azotoluid  erhalten,  welches  die« 
selben  äusseren  Eigenschaften  und  denselben  Schmelzpunct  besass  wie 
das  Azotoluid,  welches  Jaworsky  und  Werigo  aus  gewöhnlichem 
Nitrotoluol  dargestellt  hatten. 

Nach  diesen  Angaben  hatte  die  Ansicht,  das  feste  Nitrotoluol  sei 
nichts  Anderes  als  das  gewöhnliche  in  reinerem  Zustande,  eine  gewisse 
Wahrscheinlichkeit  (Kekull,  Lehrb.  d.  org.  Chem.  2,  568).  Da  man 
indess  schon  mehrfach,  und  namentlich  in  neuerer  Zeit,  bei  Darstellung 
von  Substitutionsproducten  das  gleichzeitige  Auftreten  zweier  isomerer 
Modifieationen  beobachtet  hat,  so  hätte  man  annehmen  können,  dasselbe 
fände  auch  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Toluol  statt.  Die 
feste  Modification  konnte  schwerer  flüchtig  Bein  und  von  Schwefelsäure 
weniger  leicht  angegriffen  werden  als  die  flüchtige.  Die  Existenz  einer 
mit  dem  gewöhnlichen  Nitrotoluol  isomeren  Modification  wäre  für  die 
Theorie  von  nicht  geringem  Interesse  gewesen.  Man  hätte  aus  ihr 
eine  mit  dem  gewöhnlichen  Toluidin  isomere  Base,  und  aus  dieser, 
durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Diazoverbindung,  ein  isomeres  Mo- 
v  nojodtoluol  und  ein  isomeres  Kresol  u.  s.  w.  müssen  darstellen  können. 

Meine  Versuche  haben  gezeigt,  dass  das  feste  Nitrotoluol  nichts 
Anderes  ist  als  reines  Nitrotoluol,  und  dass  das  flüchtige  Nitrotoluol 
eine  unreine  Substanz  ist,  wie  dies  Jaworsky  schon  vermutbete.  Icn 
will  die  Beobachtungen,  die  ich  über  diesen  Gegenstand  gemacht  habe, 
hier  kurz  zusammenstellen. 

Wird  gewöhnliches  Nitrotoluol,  von  dem  weiter  unten  noch  die 
Rede  sein  wird,  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  bei  weitem  die 
grösste  Menge  zwischen  220—225°  über.  Dann  steigt  das  Ther- 
mometer allmälig.  Was  über  233°  ttberdestillirt,  erstarrt  bald  kry*. 
stalliniscb  und  auch  die  vorher  aufgefangenen  Antheile  setzen  häufig 
Krystalle  ab.  Bei  jeder  neuen  Rectüeation  wiederholt  sich  dasselbe 
Verhalten  und  es  gelingt  leicht  sich  genügende  Mengen  des  festen  Ni* 
trotoluols  darzustellen.  Durch  wiederholte  Beeäfication,  durch  Aus- 
pressen, Krystallisiren  aus  Alkohol  oder  aus  Aether  erhält  man  die 
Substanz  leicht  rein. 
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Das  so  dargestellte-  Kttrotoluol  siedet  bei  297°;  ee  krystallisirt 
mit  ausnehmender  Leichtigkeit  und  bildet  namentlich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  grosse  und  wohlausgebildete  Kry- 
stalle.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  geht  es 
leteht  in  Binitrotoluol  Aber,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  Büritroto- 
luol  identisch  ist  Wird  festes  Nitrotoluol  mit  reducirenden  Gemischen 
behandelt,  so  entsteht  gewöhnliches  Toluidin.  Nimmt  man  die  Re- 
duction  mit  Zinn  und  Salzsäure  vor  und  engt  man  die  vom  Zinn  be- 
freite Lösung  ein,  so  scheiden  sich  Krystaile  von  salzsaurem  Toluidin 
aus.  Uebereättigt  man  die  salzsaure  Lösung  mit  Natronlauge,  so  Hil- 
den sich  Oeltropfen,  die  bald  krystallinisch  erstarren,  und  beim  Er- 
kalten setzen  sich  noch  Krystallblätter  von  Toluidin  ab.  Wird  das 
so  gefällte  Toluidin  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  die  ganze 
Menge  genau  beim  Siedepuncte  des  Tolnidins  über  und  schon  der  erste 
Tropfen  erstarrt  krystallinisch.  Das  so  erhaltene  Toluidin  zeigt  genau, 
den  Schmelzpunct  der  aus  gewöhnlichem  Toluidin  nach  den  bekannte», 
Methoden  dargestellten .  teinen  Base. 

Oxydirt  man  festes- Nitrotoluol  mittelst  chromsaaren  Kalis  und. 
Schwefelsäure,  so  entsteht  Paranitrobenzoesäure  (Nitrodracylsäure). 
Die  Oxydation  erfolgt  leichter  als  bei  gewöhnlichem  Nitrotoluol,  die 
Ausbeute  ist  grösser  und  das  Product  weit  reiner. 

Nach  diesen  Thaisachen  kann  zunächst  kein  Zweifel  darüber  geiii, 
dass  das  feste  Nitrotoluol  dem  gewöhnlichen  Toluidin  und  der  Para- 
nitrobenzoesäure  entspricht  Die  Annahme,  das  flüssige  Nitrotoluol 
enthielte  eine  mit  dem  festen  isomere  Modification,  ist  nicht  wohl  zu- 
lässig. Man  hätte  gewiss  neben  dem  gewöhnlichen  Toluidin  schon 
eine  isomere  Modifikation  dieser  Base  beobachtet,  und  man  hätte  sicher 
bei  der  Oxydation  neben  der  Paranitrobenzoösäure  eine  isomere  Modi- 
fikation, etwa  die  Nitrobenzoösäure,  erhalten.  Statt  dessen  wird  ans 
flüchtigem  Nitrotoluol  gewöhnliches  Toluidin  und  Paranitrobenzoösäure 
erhalten,  aber  beide  Produkte  entstehen  in  unreinerem  Zustande,  als  aus 
dem  reinen  und  festen  Nitrotoluol. 

Die  Annahme,  das  flüchtige  Nitrotoluol  sei  ein  Gemisch  verschie- 
dener Körper,  findet  eine  weitere  Stütze  in  folgenden  Beobachtungen. 
Wendet  man  zur  Darstellung  des  Nitrotoluols  ein  durch  häufige  Rec- 
tification  direct  aus  Steinkoblentheeröl  abgeschiedenes  Toluol  an,  so 
geht,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  ersten  Destillation  bei  weitem  die 
grösste  Menge  zwischen  220—225°  über,  und  das  Thermometer  bleibt 
bei  etwa  223°  in  auffallender  Weise  constant  Bei  einer  zweiten  und 
dritten  Rectification  wiederholen  sich  dieselben  Erscheinungen  und  wenn 
man  sich  mit  wenig  Destillationen  begnügt,  so  könnte  man  zu  der 
Ansieht  verleitet  werden;,  man  habe  eine  reine  Substanz  unter  den 
Händen ,  deren  wahrer  Siedepnnct  bei  223°  liege.  Setzt  man  die 
Destillationen  länger  fort,  so.  verschwindet  der  scheinbar  constante' 
Siedepunct;  es  destUKren  bteta  beträchtliche  Quantitäten  bei  niedrigeren 
und  bei  höheren  Temperaturen,  über. 

Verwendet  man  aus  Toluolsulfosäure  dargestelltes  >  Toluol,   und 
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nitrirt  man  mit  Vorsieht,  indem  man  au  starke  Erhiteung  vermeidet* 
so  wird  gleich  von  Anfang  keine  Neigung  zu  constaotem  Siedepunct 
beobachtet  Es  gelingt  kaum  ein  paar  Tropfen  abzuscheiden,  die  nach 
wiederholter  Ratification  bei  etwa  223°  übergehen.  Man  erhält  da- 
gegen schon  bei  der  ersten  Destillation  viel  festes  Nitrotoluol  und  jede 
neue'Bectifieation  liefert  weitere  Mengen. 

Die  Frage  nun,  welche  Substanz  dem  Nitrotoluol  beigemengt  sei 
mad  den  niedrigen  Siedepunct  veranlasse,  ist  schwer  zu  entscheiden. 
Ich  habe  zunächst  flüssige*,  bei  223°  siedendes  Nitrotoluol  mit  Zinn 
uifd  Salzsäure  in  einem  Destillirapparate  reducirt.  Die  ganze  Menge 
wird  reducirt  und  es  destilürt  mit  den  Wasserdämpfen  kein  Kohlen- 
wasserstoff über.  Ich  habe  weiter  beobachtet,  dass  die  aus  demselben 
Nitrotoluol  dargestellte  Base,  die  in  nicht  erstarrenden  Oelüopfen  aus- 
fällt, neben-  Tolnidin  auch  Aniliu  enthält.  Ich  habe  endlich  reines 
Nitrotoluol  und  reines  Nitrobenzol  in  äquivalenten  Mengen  gemischt  - 
und  das  Gemisch  der  Destillation  unterworfen.  Das  Thermometer 
stieg  direct  auf  220°,  blieb  lange  bei  etwa  223°  und  die  bei  weitem 
grösste  Menge  destillirte  unter  227°.  Nur  die  geringen  Antheile, 
die  über  230°  übergingen,  erstarrten  krystallinisch.  Ein  derar- 
tiges Gemenge  verhält  sich  also  ganz  ähnlich  wie  das  gewöhnliche 
Nitrotoluol. 

Es  wird  durch  diese  Versuche  zum  mindesten  sehr  wahrscheinlich* 
dass  cfei*  Körper,  den  man  seither  für  Nitrotoluol  ansah,  nichts  An- 
deres ist,  als  ein  Gemenge  von  Nitrotoluol  mit  Nitrobenzol.  Der  Siede- 
punct des  sogenannten  Nitrotoluols  liegt  zudem  sehr  nahe  iü  der  Mitte 
zwischen  dem  Siedepuncte  des  Nitrobeftzols  (205°)  und  dem  des  rei- 
nen Nitrotoluols  (237—238°). 

Es  ist  gewiss  auffallend,  daps  man  ein  Gemisch  zweier  Körper, 
oder  jedenfalls  ein  unreines  Product,  so  lange  für  eine  reine  Substanz 
ansah,  und  dass  selbst  neuere  Beobachter  einen  copstanten  Siedepunct 
bei  222—223°  angeben.  Jedenfalls  lehren  die  bei  der  Destillation 
des  flüssigen  Nitrotoluols  auftretenden  Erscheinungen  von  Neuem,  das« 
die  Trennung  chemisch  nahestehender  Körper  durch  Destillation  allein 
ganz  illusorisch  werden  kann,  dass  man  bei  derartigen  Trennungen 
und  Reinigungen  mit  mehr  Umsicht  verfahren  und  scheinbar  constante 
Siedepuncte  mit  mehr  Misstrauen  aufnehmen  muss,  als  dies  seither 
häufig  geschehen  ist. 

Wenn  man  annehmen  will,  das  flüssige  Nitrotoluol  enthalte  Ni- 
trobenzol, so  wirft  sich  endlich  die  Frage  auf,  wie  entsteht  dieses 
Nitrobenzol.  Für  das  aus  gewöhnlichem  Toluol  dargestellte  Nitroto- 
luol könnte  man  annehmen,  das  Nitrobenzol  entstehe  aus  beigemisch- 
tem Benzol.  Man  könnte  zur  Noth  für  das  Nitrotoluol,*  welches  T ol- 
len s  undFittig  ans  synthetisch  dargestelltem  Methylbenzol  erhalten 
haben,  derselben  Vennuthnng  Baum  geben.  Die  Bildung  des  Nitro- 
benzols  lägst  eich,  indessen  vielleicht  auch  in  anderer  Weise  erklären. 
Vielleicht  wird  bei  Einwirkung  voa  Salpetersäure  auf  Tobwl  (Methyl- 
benzol),  und  namentlich  wenn  während  der  Einwirkung  beträchtliche 
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Temperaturerhöhung  stattfindet,  die  Methylseitenkette  durch  Oxydation 
entfernt  und  durch  den  Rest  der  Salpetersäure  ersetzt.  Aus  Toluol 
entsteht  also  vielleicht  Nitrobenzol.  Ich  bin  leider  im  Augenblicke 
nicht  in  der  Lage  diese  Frage  durch  den  Versuch  zu  entscheiden,  da 
mir  kein  völlig  reines  Toluol  zur  Verfügung  steht.  Ich  hatte  gehofft, 
durch  Zersetzung  der  aus  reinem  Toluidin  dargestellten  Diazoverbin- 
dung  mit  Alkohol  reines  Toluol  zu  erhalten.  Der  Versuch  gab  nicht 
das  gewünschte  Resultat.  Man  erhält  verhältnismässig  wenig  Toluol, 
und  neben  diesem  eine  betrachtliche  Menge  eines  höher  siedenden 
Kohlenwasserstoffs,  dessen  Untersuchung  ich  auf  später  verschieben  muis. 


Ich  will  bei  der  Gelegenheit  noch  mittheilen,  dass  auch  das  Mo- 
nojodtoluol  fest  und  krystallisirbar  ist.  Körner  hat  diesen  Körper, 
zum  Zweck  weiterer  Untersuchung,  vor  Kurzem  aus  Toluidin,  resp. 
der  aus  Toluidin  entstehenden  Diazoverbindung  dargestellt;  er  hat  ihn 
in  Parajodbenzoösäure  umgewandelt  u.  s.  w. 

Gent,  März  1867. 


Untersuchungen  über  die  ammoniakalischen  Platin- 
verbindungen. 

Von  P.  F.  Cleve. 

(Bull.  soc.  chim.  7,  12;  vollständiger  Acta  societ.  scient.  d'Upsala, 
Jahrg.  1866.) 

1.  Salze  der  Base  von  Reiset.  1.  Chlorür  Pfe,4NHs,CU  +  2  aq. 
Dieses  Salz,  dargestellt  nach  den  Angaben  von  Reiset  und  Peyrone 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  grüne  Salz  von  Magnus 
oder  auf  Reiset's  gelbes  Ohlorttr,  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die 
mit  den  von  Reiset  erhaltenen  übereinstimmten.  Der  Verf.  verdop- 
pelt die  frühere  Formel,  weil  die  Base  von  Reiset  und  die  von  Gros 
sich  wie  die  Oxyde  desselben  Radieals  verhalten  und  die  Base  von 
Gros  2  Aeq.  Platin  enthält. 

2.  Grünes  Salz  von  Magnus  oder  Verbindung  des  vorigen 
Chlorürs  mit  Platinchtorür  2PtCl  +  Pta,4NHs,Ch  wurde  dargestellt 
durch  Fällen  einer  siedenden  Platinchlorürlösung  mit  überschüssigem 
Ammoniak  und  gereinigt  durch  Erhitzen,  anfänglich,  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  dann  mit  Salzsäure.  Bringt  man  das  so  gereinigte  Salz 
in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber,  so  entsteht  ein  rother  kä- 
siger Niederschlag,  der  siedend  heiss  filtrirt  und  ausgewaschen  beim 
Behandeln  mit  Salzsäure  Chlorsilber  und  eine  röthe  Lösung  liefert 
Diese  Lösung  giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorkalium  das  in  granat- 
rothen  vierseitigen  Prismen  krystalüsirende  Platinchlorür-Chlorkalium. 
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Daraus  folgt,  dass  der  rothe  käsige  Niederschlag  eine  Verbindung  von 
Platinchlorür  mit  Chlorsilber  ist  Die  von  diesem  Niederschlage  abfil- 
trirte  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  und  Erkalten  Nadeln  des  Sal- 
petersäuren Salzes  der  Base  von  Beiset.  Magnus1  grünes  Salz  ist 
demnach  ein  Doppelsalz,  welches  sich  in  Platinchlorür  und  die  Base 
von  Reiset  spaltet. 

3.  Chlorplatinat  der  Base  von  Reiset  *  Nach  Reiset  bildet 
diese  Base  zwei  Doppelsalze  mit  Platinchlorid,  ein  braunrothes  Pt, 
2NEb,Cl  +  PtCh  und  ein  grünes  2(Pt,?NH3,Cl)  +  PtCfc.  Nach  des 
Verf. 's  Versuchen  enthält  keines  dieser  Salze  Platinchlorid,  indem  dieses  - 
durch  den  reducirenden  Einfluss  der  Base  in  Chlorür  verwandelt  wird. 
Das  braunrothe  Salz,  welches  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die  mit 
denen  von  Reiset  übereinstimmen,  spaltete  sich  beim  Behandeln  mit 
salpetersaurem  Silber  in  Platinchlorür,  welches  mit  dem  Chlorsilber 
verbunden  blieb  und  in  ein  wenig  lösliches  Salz,  welches  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  dem  basischen  Salze  der  Base  von  Gros,  d.  i.  mit 
dem  Salze  von  Raewsky,  hat  Es  folgt  hieraus,  dass  das  roth- 
braune Salz  eine  Verbindung  von  Platinchlorür  mit  dem  Chlorür  der 
Base  von  Gros,  also  2PtCl  -f  Pt2,4NH3,Cl4  ist.  Die  zweite  grüne 
Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Salze  von  Magnus.  Wendet  man 
sehr  concentrirte  Lösungen  von  Platinchlorid  und  dem  Chlorür  der 
Base  von  Reiset  an,  so  erhalt  man  einen  Niederschlag  von  der  von 
Reiset  angegebenen  Zusammensetzung,  aber  bei  Anwendung  von  ver- 
dünnten und  siedenden  Lösungen  hat  der  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung von  Magnus1  grünem  Salze  und  die  Waschwasser  von  diesem 
Niederschlage  scheiden  beim  Erkalten  ein  weisses  kryBtallinisches  Pul- 
ver ab,  welches  das  Chlorür  der  Base  von  Gros  zu  sein  scheint. 

4.  Bromür  Pt2,4NHsBr2  +.3  aq.,  wurde  durch  Zersetzung  des 
schwefelsauren  Salzes  der  Base  von  Reiset  mit  Brombaryum  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  farblosen,  abgeplatteten  Prismen,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  verliert  bei  100°  leicht  das  Wasser. 

5.  Sulfate,  a.  neutrales  Salz  Pfe,4NH3,02,2SOs.  Beim  Behan- 
deln des  Chlorürs  der  Base  von  Reiset  mit  Schwefelsäure  erhält  man 
ein  saures  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Löst  man  dieses 
in  siedendem  Wasser  und  fügt  etwas  Ammoniak  hinzu,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  das  neutrale  Salz  in  farblosen,  glänzenden,  in  kal- 
tem Wasser  sehr  wenig  löslichen  Krystallen  Ab.  Es  verbindet  sich 
mit  Brom  und  Jod  und  liefert  so  Salze,  die  dem  Sulfate  von  Gros 
entsprechen.  Mit  salpetriger  Säure  bebandelt,  färbt  es  sich  indigblau, 
in  Folge  der  Bildung  eines  Salzes  Pt2,4NHs,04,2N03,2N05  *).  — 
b)  Saures  Salz  Pt2,4NH3,02,2S03  +  4(Pt2,4NH3,02,4S03,2HO)  -+- 
8  aq.  Diese  Zusammensetzung  wurde  bei  mehreren  übereinstimmenden 
Analysen  gefunden,  aber  der  Verf.  hält  die  Formel  nicht  für  sehr 
genau,  weil  die  Reinigung  des  8alzes  sehr  schwer  ist.  Es  zersetzt 
sich  beim  Lösen  in  Wasser  und  kann  nicht  umkrystallisirt  werden. 


1)  Vergl.  Hadow  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  560. 
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Dieses  Salz  bildet  die  oben  erwähnten  pertmutterglänzenden  Blättohen. 
—  c.  Ein  zweites  saures  Salz  2(Pfc,4NH8 ,02,280s)  +  Pt2,4NH3, 
02,4803 2H0  +  2  aq.  erhielt  der  Verf.  zufällig,  als  er  ein  Doppel* 
sulfat  von  Thonerde  und  Reiset's  Base  darzustellen  versuchte.  Es 
krystallisirt  in  farblosen,  sehr  zerbrechlichen,  prismatischen  Krystallen. 

6.  iWfra^Pt2,4NH3,02,2N05  wurde  auf  die  von  Peyrone  ange- 
gebene Weise  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Es  verbindet  sich  direct 
mit  Chlor  zu  dem  salpetersauren  Sake  von  Gros,  auch  mit  Brom 
und  Jod  verbindet  es  sich.  Leitet  man  in  die  Lösung  desselben  einen 
Strom  salpetriger  Säure,  so  scheidet  sich  ein  indigblauer  kryBtaüisirtar 
Körper  ab,  der  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  ans  dem  Sulfate 
erhaltenen  ist.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  dieses  Salz 
erhält  man,  wie  schon  Gerhardt  gezeigt  hat,  das  basische  Salz  der 
Base  von  Gros  Pta,4NHs,04,3N05  +  HO. 

7.  Chromat  fH2,4NH3,02,2CrO$  ist  ein  citrongelbes,  in  Wasser 
fast  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Vermischen  des  Ohlorürs  mit 
neutralem,  chromsauren  Kali  niederfällt. 

8.  Sulfit  Beim  Vermischen  eoncentrirter  Lösungen  von  Reiset's 
Chlorür  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  entsteht  ein  weisser,  ans 
farblosen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  2(PtO,S02)3NH3  +  HO, 
der  in  Saksäure  löslich  ist.  Diese  Lösmg  giebt  mit  Platinohttrür 
einen  grünen  Niederschlag.  Danach  scheint  das  Salz  die  erste  Base 
von  Reiset  zu  enthalten  und  nach  der  Formel  3(Pt*,4NHs, 02,230s) 
-f-  2(PtO,S02)  +  4  aq.  zusammengesetzt  zu  sein. 

9.  Phosphat  2(Pt2,4NHa,02,HOP05)  +  5  aq.  wird  auf  Zusatz 
von  Alkohol  zu  der  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  vermischten  Lö- 
sung von  Reiset's  Chlorür  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Wasser, 
worin  es  ziemlich  löslich  ist,  in  farblosen,  abgeplatteten  Prismen.  Mit 
Brom  verbindet  es  sich  und  liefert  damit  3  Verbindungen :  Pt2,4NHs, 
Br,O3,P05  +  4  aq.  —  Pt2,4NH3,Br4  —  und  Ptj,4NH3,Bi*,02,2P06, 
4H0  +  4  aq.  Auch  mit  phosphorsaurem  Ammoniak  scheint  es  Ver- 
bindungen einzugehen. 

10.  Acetat  Pt2,4NH3,02,2C4H303  +  2  aq.  wurde  durch  Wech- 
selzersetzung des  Chlorflrs  mit  essigsaurem  Silber  erhalten.  Es  ist 
farblos,  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  abgeplatteten  Prismen. 

11.  Benzoesäure*  Salz  Pt2,4NH3,02,2Ci4H503  bildet  dünne  Blätt- 
chen, die  auf  Zusatz  von  benzoesaurem  Ammoniak  zum  Chlorür  ent- 


12.  Pikrinsäure*  Salz  Pt2,4NH3,02,2Ci2H2(N04)30  entsteht  auf 
Zusatz  von  Pikrinsäure  zum  Chlorür,  ist  goldgelb  und  sehr  schwer 
löslich. 

13.  Weinsäure  Salze.  Das  neutrale  Sak  PMNHsAAHiOio 
-f-  2  aq.  entsteht  auf  Zusatz  von  weinsaurem  Ammoniak  zum  CUorfbr, 
eB  ist  farblos,  löslich  und  krystallisirt  leicht.  Das  saure  Salz  Pts, 
4NH3,02,2HO,2G8H40io  bildet  sich,  wenn  statt  des  Weinsäuren  Am- 
moniaks freie  Weinsäure  angewandt  wird.  Es  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 


/ 
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14.  Oxalsäure  Salze  werden  wie  die  Weinsäuren  erhallen.    Das 
neutrale  Säte  Pto,4NH3,02AOö  krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Na- 
deln, das  sawrePt2,4NH3,02,2HO,2C406  ebenfalls  in  löslichen  Nadeln. 
Alle  diese  Thatsachen  zeigen,  dass  die  Base  von  Reiset  nur 
neutrale  und  saure  aber  keine  basischen  Salze  liefert.    Der  Verf.  be- 
,  trachtet  sie  als  ein  mit  Pktmamid  verbundenes  Ammonium  Pfe,2NH2 

|  +  2NH4. 

II.  Salze  der  Base  von  Gros.  1.  Bromür  Pt2,4NHs,Br4  wird 
-  durch  Fällen  einer  Losung  des  neutralen  Dibromnitrats  der  Base  von 
Gros  mit  Bromammonium  erhalten.  Orangegelbes,  sehr  wenig  lös- 
liches, aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver.  Beim  Kochen 
desselben  mit  salpetersaurem  Silber  fällt  Bromsilber  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  gelbe,  schwer  lösliche  Krystalle  ab,  welche  wahr- 
scheinlich basisches  Monobromdinitrat  der  Base  von  Gros  sind. 

2.  Doppelchlorür  der  Base  mit  Platmchlarür  entsteht  beim  Be- 
handeln des  Dichloracetats  mit  Chlorkalium-Platinchlorür  oder  des 
Chlorürs  von  Reiset  mit  überschüssigem  Platinchlorid  (b.  oben  I,  3). 
Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

3.  Chloroplatinat  Ptj,4NH3,Cl4  +  2PtCl2  entsteht  auf  Zusatz 
von  Natrium-Platinchlorid  zur  Lösung  des  Salpetersäuren  Salzes  von 
GrOB  (Pt2,4NH3,Cfe02,2N05). 

4.  JödUr  Pt2,4NH3,J4  fällt  als  graphitfarbiges  Pulver  beim  Zu- 
sätze von  überschüssigem  Jodkalium  zur  Lösung  von  Gros'  Nitrat. 
Es  ist  wasserfrei  und  liefert  beim  Bebandeln  mit  überschüssigem  Am- 
moniak ein  gelbes  krystallimsches  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
Pfe,3NH2,NH4,J2  -f-  HO. 

5.  Ferroq/anür.  UeberBcbttssiges  Ferrocyankatium  erzeugt  in 
der  Lösung  des  Nitrats  einen  violetten,  aus  mikroskopischen  Ootaö- 
dern  bestehenden  Niederschlag,  dessen  Analyse  die  rohe  Formel  2FeCy 
+  KCy  +Pt3,6NH30y303  ergab.  Die  braune  Mutterlauge  von  dieser 
Verbindung  scheidet  beim  Erhitzen  unter  Ammoniakentwicklung  farb- 
lose, sehr  wenig  lösliche  Krystalle  ab,  die  ein  Doppelcyanür  von  Platin 
und  dem  Radical  der  ersten  Base  von  Reiset  2PtCy  -j-  Pte,4NHs, 
Cy2  sind.    Dieses  Salz  haben  schon  Reiset  und  Bück  ton  erhalten. 

6.  Doppelsalze  von  Bromür  und  Chlorür.  Raewsky  erhielt 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Chlorür  der  Base  von  Reiset 
ein  Salz,  welches  gleiche  Aequivalente  Chlor  und  Brom  enthielt.  Eine 
gleich  zusammengesetzte  und  wie  es  scheint  damit  identische  Verbin- 
dung Pt2,4NHs,Cl2Br2  entsteht  durch  Zersetzung  des  neutralen  Dibrom- 
nitrats der  Base  von  Gros  mit  Salmiak  oder  des  neutralen  Dichlor- 
nitrats  mit  Bromammouium.  In  beiden  Fällen  entstehen  gelbe  kry- 
stallinische  Niederschläge,  die  mit  Salzsäure  Producte  liefern,  in  denen 
das  Brom  mehr  oder  weniger  durch  Chlor  ersetzt  ist  und  mit  salpe- 
tersaurem Silber  unter  Abscheidung  von  Chlor-  und  Bromsilber  die 
Salze  Pt2,4NH8,Br,03,HO,2N05  und  Pfo,4NH8,Ci,08,HO,2N05  geben. 
—  Eine  Verbindung  Pfe,4NH3,BrCls  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
Lösung  des  basischen  Monobromnitrats  mit  Salzsäure  fällt,    die  bildet 
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ein  citrongelbes,  fast  unlösliches  Pulver  ohne  krystallinisches  Aus- 
sehen. —  Die  Chlorojoäüre  scheinen  keine  constante  Zusammensetzung 
zu  haben*  —  Bin  Chlorrhodanür  Pte,4NH3,Cb,2(CiNS2)  +  3  aq.  (?) 
fällt  als  orangerothes  krystallinisches  Pulver  auf  Zusatz  von  Rhodan- 
ammonium  zur  Lösung  von  Gros'  Nitrat. 

7.  Basisches  Chlorür  Pfe,4NHö,Cl3,H02.  Weisser,  mikrosko- 
pisch krystallinischer  Niederschlag,  der  sich  beim  Vermischen  der  Lö- 
sungen des  basischen  Monocblornitrats  mit  Salmiak  bildet.  Das  ba- 
sische Bromür  Pte,4NH3,Br3,HO*  wird  wie  das  Chlorür  erhalten. 
Hellgelbes  krystallinisches  Pulver.  —  Das  basische  Chlorobromür 
Pt*,4NB3,ClBr2,H02  und  das  basische  Brmochlorür  Pt294NH3,BrCl2, 
HO2  sind  krystallinisohe  Niederschlüge,  welche  man  aus  dem  Mono-* 
brom-  oder  Monochlornitrat  mit  Chlor-  oder  Bromammonium  erhält 

8.  Sulfate,  a.  Neutrales  Salz  Pfe,4NH3,04,4S03  +  2  aq.  Weis- 
ses, amorphes  Pulver,  welches  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  das  basische  Salz  bildet,  b.  Basisches  Salz  Pts,4NH3,Os,3S03 
HO  4-  3  aq.  entsteht  beim  Behandeln  des  neutralen  Bromosulfats 
(Pt2,4NH3,Br20292SÖ3)  mit  schwefelsaurem  Silber  in  heisser  Lösung. 
Es  scheidet  sich  Bromsilber  ab  und  die  davon  filtrirte  farblose  Lö- 
sung setzt  beim  Erkalten  Krystalle  ab,  die  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt  werden.  Das  .Salz  krystallisirt  in  farblosen,  in  Wasser  lös- 
lichen, abgeplatteten  Prismen.  Von  Chlorbaryum  wird  merkwürdiger 
Weise  nur  7$  der  in  dem  Salze  enthaltenen  Schwefelsäure  gefällt.  * 

9.  Chlorsulfate,  a.  Sulfat  von  Gros  Pt2,4NH3,Cl202,2S03,  schwe- 
res, weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  man  auf  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure zu  der  heissen  Lösung  von  Gros1  Nitrat  erhält.  So  darge- 
stellt ist  es  wasserfrei.  Wendet  man  aber  kalte  Lösungen  an,  so 
erhält  man  feine  Nadeln,  die  Erystallwasser  enthalten,  wie  sie  von 
Gros  beschrieben  sind.  b.  Monochlortrisulfat  Pt2,4NH3,C10s,3S03 
-f-  x  aq.  wird  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zur  dem  Mo- 
noohlorcarbonat  der  Base  von  Gros  erhalten.  Es  entweicht  Kohlen- 
säure und  die  Lösung  liefert  beim  Verdunsten  dünne,  biegsame  Pris- 
men. Die  Menge  des  Krystallwassers  konnte  nicht  bestimmt  werden. 
—  Ein  dem  Sulfat  von  Gros  entsprechendes  Bromosulfat Ptj,4NH&, 
Br2,02,2803  fällt  als  citrongelbes,  schwer  lösliches,  mikroskopisch  kry- 
stallinisches Pulver  sofort  nieder,  wenn  man  Brom  tropfenweise  zu 
der  Lösung  von  Reiset's  Sulfat  setzt.  Ein  Jodosulfat  Pt2,4NH3,J20s, 
2SO3  wird  auf  dieselbe  Weise  als  ein  dunkelbraunes»  schwer  lösliches 
krystallinisches  Pulver  erhalten.  ' 

IQ.  Nitrat  Pfe,4NH3,04>3N05,HO  ist  Gerhardte  Sesquinitrat, 
welches  bei  Einwirkung  von. Salpetersäure  auf  Reiset's  Nitrat  erhal- 
ten wird  und  welches  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  auf  das  Jodnitrat  entsteht.  Ein  Salz  mit  4  Aeq.  Säure  konnte 
der  Verf.  nicht  erhalten.  Ein  eigentümliches  Salz  Pfe,4NH3,04,2N05, 
2NO3  fällt  als  indigblaues  Pulver,  wenn  man  salpetrige  Dämpfe  in  die 
Lösung  von  Reiset's  Sulfat  leitet  (s.  obenl,  5,  a).  Es  bildet  hübsche 
Octaöder,  ist  löslich  in  Wasser,  wird  davon  aber  unter  Entwicklung 
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salpetriger  Dämpfe  zersetzt,  die,  Lösung  wird  blau  oder  grünlich  und 
entfärbt  sich  rasch.  ' 

11.  Chlornitrate,  a.  Neutrales  MonochlornitratYti^IXEzfilOs, 
3NO5,  weisses  Krystallpulver,  welches  niederfällt,  wenn  man  eine  ge- 
sättigte siedende  Lösung  des  basischen  Monochlornitrats  in  überschüs- 
sige Salpetersäure  giesst.  Reines  Wasser  zersetzt  es  in  das  basische 
Salz  (b).  b.  Basisches  Monochlornttrat  fSalz  von  Raewsky)  Pts, 
4NH3,C1,03,2N05,H0  wurde  durch  Einwirkung  von  salpetersaurem 
Silber  auf  Gros'  Nitrat  erhalten.  Weisse,  gut  ausgebildete  mikro- 
skopische Kry stalle,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Die  Lö- 
sung wird  durch  salpetersaures  Silber  nicht  gefällt,  wird  sie  aber  mit 
11ber8chü88igem  salpetersaurem  Silber  mehrere  Stunden  im  Sieden  ge- 
halten, so  scheidet  sich  sehr  langsam  Chlorsilber  ab.  c.  Neutrales 
Dichlorrütrat  (Gros' Nitrat)  Pt2,4NH3,Cl2<)2,2N05  *»*  leicht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Reiset's  Nitrat  erhalten.  Die  Lösung  des 
letzteren  Salzes  absorbirt  sehr  energisch  Chlor.  Das  so  erhaltene 
Salz  besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie  das  aus  dem  grünen  Salze 
von  Magnus  mit  Salpetersäure  dargestellte.  Die  Lösung  desselben 
wird  in  der  Kälte  nicht  von  salpetersaurem  Silber  gefällt,  in -der  Hitze 
aber  wird  die  Hälfte  des  Chlors  rasch  gefällt,  während  die  andere 
Hälfte  sehr  energisch  zurückgehalten  wird.  ♦  Mit  gewöhnlichem  phos- 
phorsaurem Natron  giebt  die  Lösung  einen  nach  der  Formel  Pt2,4NHs, 
C10b,P05  -+-  4  aq.  zusammengesetzten  Niederschlag;  mit  kohlensaurem 
Natron  fällt  ein  weisses  Krystallpulver  Pt2,4NH3,C103,2C02,HO  + 
2  aq.,   Ammoniak  giebt  einen  Niederschlag,   der  2  Aeq.  Platin  und 

1  Aeq.  Chlor  enthält.    Aue  diese  Reactionen  zeigen,  dass  Gros'  Nitrat 

2  mit  ungleicher  Festigkeit  gebundene  Chloratome  enthält.  Wässrige 
schweflige  Säure  erzeugt  in  der  Lösung  einen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  Pte,4NH3,04,4S02  +  4  aq.,  der  beim  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  schweflige  Säure  abgiebt  und  in  Reiset's  Sulfat 
tibergeht.  d.  Nitratchhrür  (Chlorure  azotique)  Pt2,4NH3,02,2N05,Cl2 
+  2  aq.  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  die  siedende 
Lösung  von  Gerhardt's  basischem  Nitrat  (Pt2,4NH3,04,3N05,HO) 
und  scheidet  sich  als  ein  weisses,  aus  kleinen  wasserfreien  Prismen 
bestehendes  Pulver  ab.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  man  sehr  vo- 
luminöse Krystalle  mit  2  aq.,  welche  ihr  Wasser  bei  100°  leicht  ab- 
geben. Das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  wie  Gros'  Nitrat,  aber 
es  ist  ganz  verschieden  davon.  Von  salpetersaurem  Silber  wird  das 
Chlor  schon  in  der  Kälte  vollständig  ausgefällt,  Salmiak  giebt  keinen 
Niederschlag,  neutrales  chromsaures  Kali  erzeugt  eine  chlorfreie,  aber 
Salpetersäure  enthaltende  Verbindung.  Mit  Platmchlond  verbindet  es 
sich  direct  zu  mikroskopischen  orangerothen  Krystallen  Pt2,4NH3,Of, 
2NOs,Ch  +  2PtCh  +  4  aq.  Die  verschiedene  Constitution  dieser 
Verbindung  und  des  Nitrats  von  Gros  drückt  der  Verf.  durch  die 
beiden  Formeln: 
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aas. 

12.  Bronmitrate.  Diese  Sake  werden  wie  die  Chlornitrate  dar- 
gestellt. Der  Verf.  hat  deren  drei  erhalten:  a.  PMNH*,Br03,3N05, 
b.  PMNH3,BrO»,2NO»,HO,  e.  Pfe,4NH3,Br*02,2N05.  Das  letztere, 
dem  Nitrat  von  Gros  entsprechende  Salz  dient  zur  Darstellung  der 
anderen;  es  kann  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Reiset's 
Nitrat  erhalten  werden  und  krystallisirt  in  citrongelben ,  sehr  abge- 
platteten, in  Wasser  löslichen  Prismen.  Mischt  man  gleiche  Aequi- 
valepte  dieses  Salzes  und  Salpetersäure*  Silber  in  siedenden  Lösungen, 
so-  wird  die  Hälfte  des  Broms  gefallt  und  beim  Erkalten  erhält  man 
das  hellgelbe,  schwerlösliche,  körnige  Salz  b.  Giesst  man  eine  sie- 
dende Lösung  dieses  letzteren  Salzes  in  Salpetersäure,  so  fällt  das 
Salz  a.  als  orangegelbes,  durch  Wasser  zersetzbares  Krystallpulver 
nieder. 

13.  Jodnitrat  Pt2,4NH&,J2,02,2N05  wird  durch  directe  Vereini- 
gung von  Jod  mit  Reiset's  Nitrat  erhalten  und  krystallisirt  in  dun- 
kelbraunen, fast  schwarzen  Kry stallen,  welche  nahezu  dieselbe  Form 
wie  das  Salz  von  Gros  haben.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  mit  sal- 
petersaurem  Silber  entsteht  das  basische  Nitrat  Pt2,4NHa,04,3NO&HO. 
Beim  Behandeln  mit  metallischem  Quecksilber  wird  die  Lösung  unter 
Abscheidung  von  Jodquecksilber  farblos  und  liefert  beim  Verdunsten 
Kry stalle,  welche  wahrscheinlich  das  Nitrat  von  Reiset  sind.  Am- 
moniak fallt  aus  der  Lösung  ein  schmutzig  gelbes,  aus  mikroskopi- 
schen Octaedern  bestehendes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Pfe, 
3NH2,NH4,ONO*  +  HO. 

14«  Chlor-  und  Bromnitratsulfate  (Bulfates  chioronitres  et  bromo- 
nitris)  Pt2,4NH3,C103,NO&,2S03  +  2  aq.  und  Pt2,4NHaBrOa,NO*, 
2SO3  ■+-  2  aq.  Man  erhält  diese  Salze  in  krystallisirtem  Zustande, 
wenn  man  das  Monochlor-  oder  Monobromnitrat  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  und  diese  Lösung  in  Wasser  giesst«  Das  erstere  Salz 
ist  weiss,  das  letztere  gelb. 

1 5.  Kohlensaure  Salze.  Es  wurden  5  verschiedene  Salze  erhal- 
ten: a.  Pt2,4NH3,04,N05,3C02  (?),  weisses  krystallinisches  Pulver, 
entsteht  durch  Wechselzersetzung  des  basischen  Nitrats  (s.  oben  II. 
10.)  mit  anderthalb  kohlensaurem  Ammoniak, —  b.  Pfe,4NH3,Br30, 
3CO2  -f-  4  aq  (?) ,  gelbes  krystallinisches  Pulver  wird  aus  dem  neu- 
tralen Dibromnitrat  (s.  oben  II.  12.  c.)  mit  anderthalb  kohlensaurem 
Ammoniak  erhalten,  —  c.  Pk,4NH3,Cl202,2N05  +  2(Pt2,4NH3,C10j, 
3CO2)  entsteht  wenn  man  eine  siedende  Lösung  von  Gros'  Nitrat  in 
siegendes  kohlensaures  Ammoniak  giesst.  Weisser  krystallinischer 
Niederschlag,  löslich  in  Salpetersäure  unter  Bildung  der  beiden  Salze 
Pt2,4NH3,Cl202,2N05  und  Pt2,4NH3,C10*,2N05,HO,  —  d.  Pt2,4NH8, 
Br03,3C02  +  Pt2,4NH3,Br202,2N05 ,  gelbes,  aus  mikroskopischen 
Prismen  bestehendes  Pulver,  entsteht  wenn  man  so  lange  tropfenweise 
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kohlensaures  Natron  zu  der  siedenden  Losung  des  Bfonrtritrats  (II.  12.  c.) 
setzt,  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich  niAt  mehr  auflöst,  dann 
filtrirt  und  das  FUtrat  verdunstet,  —  e.  Pt2,4NHj,«K)3,2C02,H0  + 
2  aq.,  gut  krystallisirendes  Salz,  flUlt  beim  Behandeln  von  Gros' Mi- 
trat mit  überschüssigem  kohlensauren  Natron. 

16.  Oxalsäure  Salze.  Der  Verf.  hat  4  Salze  dargestellt:  a.  Pts, 
4NH3,Ch02,2C203,  —  b.  Pt2,4NH3,Br202,2C205i ,  —  c.  Pfe,41*fas, 
0103,20203^0,  —  d.  Pt2,4NH3,BrGs,20tOs,HO.  Das  Salz  a.  wurde 
schon  von  Gros,  das  Salz  c.  von  Raewsky  und  Gerhardt  dar- 
gestellt. Man  erhält  alle  diese  Salze  durch  Zersetzung  der  entspre- 
chenden Ghlor-  oder  Bromnitrate  mit  oxalsaurqm  Ammoniak.  Es  sind 
weisse  oder  gelbe,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  kristallinische 
Pulver. 

17.  Chromsaure  Salze.  Folgende  Salze  worden  dargestellt:  A. 
neutrale  Salze:  a.Pt2,4NH3,04,2NOs,2Cr03,  —  b.  Pt2,4NH3,Ch02, 
2CrOs,  —  B.  saure  Salze:  a.  Pt2,4NH3,04,2N05,40r03,  —  b.  Pt2, 
4NH3C103,4CrOs ,  —  c.  Pt2,4NHa,Cl202,4Cr03 ,  —  d.  Pt2,4NH3,Bra 
02,4Cr03,  —  C.  basisches  Salz:  Pt2,4NH3,C103,2CrOs,HO.  Alle 
diese  Salze  sind  gelbe  oder  orangefarbige,  krystallisirbare ,  meistens 
schwerlösliche  Niederschläge,  die  durch  Zersetzung  der  entsprechenden 
Nitrate  mit  neutralem  oder  saurem  chromsaurem  Kali  entstehen. 

18.  Phosphate.  Es  wurden  folgende  Salze  dargestellt:  A.  neu- 
trale dreibasische  Phosphate:  a.  Pt2,4NH3,04,N05,P05  +  2  aq.,  — 
b.  Pt2,4NH3,C103,P05  +  4  aq.,  —  c.  Pt2,4NH3,Br03P05  -+-  4  aq., 
—  B.  saures  Phosphat  Pt2,4NH3,Br2,02,4H0,2P05  +  4  aq,,  —  C.  ba- 
sisches Pyrophosphat  Pt2,4NH3,04,H0,N05,P0s  +  *q-  V\e  Salze 
A.  a.  und  C.  wurden  aus  dem  basischen  Nitrat  (II.  10.)  mit  neutra- 
lem phosphorsaurem  oder  pyrophosphorsaurem  Natron  erhalten,  die 
Salze  A.  b.  und  c.  aus  Gros1  Chlorür  oder  Nitrat  mit  phosphorsau- 
rem Natron.  Es  sind  sehr  wenig  lösliche  krystallinische  Pulver.  Das 
Salz  B.  endlich  wurde  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Phosphat, 
der  Base  von  Reiset  dargestellt.  Es  ist  ziemlich  leicht  löslich  und 
krystallisirt  sehr-  gut  in  citrongelben  abgeplatteten  Prismen. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  das  Radical  der  Base  von  Gros 
kein  Chlor  enthält.  Ueber  die  Constitution  derselben  geben  die  For- 
mel    P^UnH  2(NH*0H0^   ^^  ^e  ^>e^en  typischen  Formeln 
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am  besten  Auftchluss.    Diese  Formeln  zeigen  deutlich,   warum  das 
Chlor  in  den  Salzen  nicht  durch  Silbersalze  gefällt  wird,  denn  es  ist 
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in  ihnen  mit  dem  Platin  und  nicht  mit  dem  Ammoniak  in  Verbindung 
und  die  Chloride  des  Platins  werden  bekanntlich  durch  salpetersaures 
Silber  nicht  zersetzt 


Ueber  die  vom  Öteiukohlentheer  derivirenden 
""  Farbstoffe. 

Von  G.  de  Laire,  Ch.  Girard  und  P.  Chapoteaut. 
,  (Compt.  read.  64,  416.) 

Wenn  man  bei  der  Bereitung  des  Violanilins  (s.  diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  19)  ein  Anilin  anwendet,  welches  nicht  vollständig  frei  von 
Tolnidin  ist,  so  bildet  sich  gleichzeitig  eine  kleine  Quantität  Rösanilin 
und  daneben  eine  grössere  Menge  einer  andern  Base,  welche  die  Verf. 
Mauvanilin  nennen.    Die  Analyse  derselben  ergab  die  Formel 

€6H4,H) 
2(€i0HnN3)H2G  —  2G«EU,H}N3  +  H20. 
G7H*,hJ 

Das  Mauvanilin  bildet  sich  immer,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin,  in  welchem  das  Anilin  vorherrscht,  mit  einem 
geeigneten  Oxydationsmittel  behandelt.  Aus  reinem  Anilin  oder  reinem 
Toluidin  entsteht  es  nicht  Gleichzeitig  mit  dem  Mauvanilin  bildet,  sich 
stets  Wasser.  Es  enthält  3  durch  Methyl,  Aethyl,  Phenyl  oder  Tölyl 
ersetzbare  Wasserstoffatome.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es 
primäre  und  secundäre  Monamine  der  Radicale  Phenyl  und  Tolyl.  Die 
Entstehung  des  Mauvanilins  ist  der  des  Rosanilins  sehr  ähnlich: 
2G6H7N  +  G7H9N  —  6H  —  -GieHnNa. 

Es  ist  in  den  Rückständen  von  der  fabrikmassigen  Darstellung 
des  Rosanilins  enthalten  und  die  Verf.  glauben,  dass  der  sehr  violette 
Farbenton  mancher  Anilinrothe  des  Handels  einem  Gehalt  an  dieser 
Base  zuzuschreiben  sei,  während  in  anderen  Fällen  der  mehr  oder 
weniger  gelbe  Ton  der  Rosanilinsalze  von  einem  Gehalt  an  Chryso- 
toluidin  (s,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  19)  herrührt. 

Das  Mauvanilin  ist  eine  krystallisirende  Base.  Die  hellbbraunen 
Krystalle  färben  sich  beim  Erwärmen  dunklqr.  ,  Selbst  bei  120 — 130* 
halten  sie  !/a  Mol.  Wasser  zurück,  welches  erst  bei  höherer  Tempe- 
ratur unter  Zersetzung  der  Base  entweicht.  Es  ist  löslich  in  Benzol, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  wenig  löslich 
in  siedendem.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  bildet  damit  krystallisi- 
rende Salze.  Namentlich  das  essigsaure  und  salzsaure  Salz  krystalli- 
siren  gut.  Die  Salze  besitzen  einen  metallisch  grünen  Schein,  ähnlich 
denen  des  Rosanilins.  Sie  sind  etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziem- 
lich leicht  in  siedendem  und  in  stark  angesäuertem  Wasser.  Ihr  Fär- 
bungsvermögen  ist  dem  der  Rosanilinsalze  ähnlich,  Wolle  und  Seide 
färben  sie  sehr  schön  malvenroth  (mauve). 
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Bei  der  Einwirkung  vnn  Anilin  auf  das  Mauvanilm  entsteht  Tri- 
phenyl-Mauvanilin  *6i9Hi4(€toH&)3N3,  eine  gelblieh  weisse,  kryst&Ui- 
nisehe  Base,  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  deren 
Salze  sämmtlich  prachtvoll  blaue  Farbstoffe  sind. 

Das  Triäthyl-Mauvanilin  wird  wie  das  entsprechende  Rosanilin* 
derivat  erhalten.  Es  ist  weiss,  kristallinisch,  löslich  in  Aetber  nnd 
Alkohol.  Die  Salze  lösen  sich  in  Wasser  nnd  färben  Wolle  und  Seide 
schön  blauviolett. 

Die  Verf.  erwähnen  noch,  dass  sie  die  Trimethyl-,  Triäthyl-,  Tri- 
phenyl-  und  Tritolyl-Derivate  des  Yiolanilins,  des  Mauvanilins  und  des 
Chrysotoluidins  dargestellt  haben,  aber  sie  führen  nur  die  Formeln  der 
Verbindungen  an,  ohne  auf  die  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  n. 
s,  w.  näher  einzugehen. 


Notiz  über  die  Bestandtheile  der  Stammrinde  des 
Apfelbaumes, 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   55  [186?].) 

In  einer  Notiz  (diese  Zatsehr.  N.  F.  2,  368)  Aber  die  Bestand- 
theile der  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  hat  der  Verf.  .eines  gelben 
Farbstoffes  Erwähnung  gethan,  der  in  der  Rinde  des  Stammes  ent- 
halten ist.  Er  bat  diesen  Farbstoff  rein  dargestellt,  sowohl  aus  Stamm» 
rinde  die  im  Hochsommer  als  aus  solcher  die  Ende  December  gesam- 
melt worden  war,  und  gefunden,  dass  dieser  Farbstoff  Quereetin  ist, 
wie  eine  Verbrennung  zeigte.  Er  löst  sich  in  Aether  und  krystallisirt 
bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  dieser  Lösung,  löst  sich  leicht  in  Weinr 
geist  nnd  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung krystallinisch  gefällt.  In  Wasser  ist  er  fast  ganz  unlöslich.  Aus 
einer  Lösung  in  siedender  Essigsäure  krystallisirt  er  beim  Erkalten 
derselben  in  glänzenden  kleinen  Krystallen.  In  Alkali  haltendem  Was- 
ser löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  bei  längerer  Berührung 
mit  der  Luft  in  Braun  übergeht.  Seine  Lösung  in  stark  wasserhal- 
tendem Weingeist  wird  durch  Bleizuckerlösung  in  rothen  Flocken  ge- 
fällt. Salpetersaures  Silber  der  Lösung  des  Farbstoffes  zugesetzt, 
wird  beim  Erwärmen  sogleich  reducirt. 

Wird  das  wässrige  Decoct  der  Stammrinde  des  Apfelbaumes  mit 
Bleizuckerlösung  so  lange  versetzt,  als  ein  in  Essigsäure  unlöslicher 
Niederschlag  fällt,  dieser  rehfarbene  Niederschlag,  der  viel  Pectin  aber 
wenig  Quercetin  enthält,  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlö- 
sung vollständig  ausgefüllt,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag, 
der  die  Hauptmasse  des  Quercetin  enthält.  In  der  von  diesem  Nie-» 
derschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  erzeugt  Bleiessig  einen  Niederschlag 
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der  anfangs  gelb  und  qneroetmhaltig,  später  weiss  und  eise  Verbin- 
dung von  Phloridzin  mit  Bleioxyd  ist  Die  von  diesem  Niederschlage 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  etwas  Aeteammoniak  versetzt,  giebt  noch 
eine  Portion  Pbloridainbleioxyd.  Aus  beiden  Blerrerbindungen  des 
Phloridzin  läset  sich  diese  Substanz  leicht  rein  gewinnen.  Man  wäscht 
dieselben  auf  einem  Filier  mit  Wasser  oder  reinigt  sie  durch  Decan*- 
tiren,  setzt,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  vertheik 
sind,  Essigsäure  zu  und  lässt  sie  kurze  Zeit  ruhig  stehen*  Das  PMo- 
ridzrobleioxyd  giebt  sein  Bleioxyd  an  die  Essigsäure  ab,  das  Phlorid- 
zin als  schwer  löslich  in  Wasser  bleibt  ungelöst.  Man  filtrirt  die  Flüs- 
sigkeit ab,  wäscht  das  Phloridzin  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ab,  löst 
es  kalt  in  Weingeist  auf,  wobei  eine  bräunlich  graue  Masse  in  klei- 
ner Menge  ungelöst  bleibt.  Die  davon  abfiltrirte,  weingeistige  Phlo- 
ridzinlösung  vermischt  man  mit  etwas  Wasser,  erwärmt  sie  um  den 
Weingeist  grösstenteils  zu  entfernen,  und  lässt  sie  dann  erkalten. 
Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei  von  Kry stallen,  die  man  auf 
ein  Leinwandfilter  bringt  und  nach  dem  Abtropfen  'zwischen  Lösch- 
papier auspresst. 

Die  Stammrinde  lieferte  bei  Anwendung  dieser  Methode  eine  reich- 
liche Ausbeute  an  Phloridzin.  Während  bei  Aesculus  Hippocastanum 
der  Uebergang  des  Gerbstoffes  in  Quercitrin  in  den  Blättern  statt- 
findet, geht  er  bei  Pyrus  Malus  schon  in  der  Stammrinde  vor  sich. 
Quercetin  und  Rosskastaniengerbstoff  stehen  zu  einander  in  einem  sehr 
.  einfachen  Verhältnisse.  Beide  liefern,  durch  Alkalihydrat  gespalten, 
Phloroglucin,  bei  Quercetin  entsteht  nach  den  Untersuchungen  des 
Prof.  Hlasiwetz  dabei  Quercetinsäure  —  CaoHioOw,  bei  dem  Gerb- 
stoffe, wie  der  Verf.  gezeigt  hat,  C28H12O12,  welches  durch  Sauerstoff- 
aufnahmen sogleich  in  Protoeatechusäure  übergeht,  die  auch  durch 
Oxydation  der  Quercetinsäure  entsteht  Der  Körper  C28H12O12  und 
die  Quercetinsäure  unterscheiden  sich  von  einander  durch  C2O2,  welche 
die  Quercetinsäure  mehr  und  durch  Ha,  welehe  sie  weniger  enthält 
als  {las  Spaltungsprodukt  des  Gerbstoffes:  C30H10O14  —  QisHhOii 
—  H2  +  C2O2.  Mit  anderen  Worten:  der  Körper  C28H21O12  nimmt 
ein  Aequiralent  G2O4  auf  und  bildet  unter  Abscheidung  von  2HO  die 
Quercetinsäure.  C28H12O12  +  C2O4  —  C30H10O14  +  2HO.  Die 
Quercetinsäure  wird  durch  schmelzendes  KaMhydrat  in  Protoeatechu- 
säure und  Quercetinsäure  zersetzt,  während  C28H12O12  in  zwei  Aequi- 
valente  von  Protoeatechusäure  übergeführt  wird.  Die  Quercetinsäure 
ist  nach  Prof.  Hlasiwetz  CieHeOio,  sie  enthält  die  Elemente  der 
Protoeatechusäure  +  den  Elementen  des  Kohlensäureradicals ,  durch 
Oxydation  wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Protoeatechusäure  umge- 
wandelt. Das  Phloridzin  steht  zum  Quercetin  scheinbar  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältnisse.  Phloretinsäure  und  Phloroglucin  entstehen  nach 
Prof.  Hlasiwetz  aus  Phloretin;  Phloroglucin-  und  Quercetinsäure  unter 
denselben  Verhältnissen  aus  Quercetin.  Quercetinsäure  —  CsoHmOm, 
Phloretin  —  C30H14O10.  Die  erwähnten  Zersetzungsproducte  zeigen, 
daas  hier  nicht  eine  einfache  Reduction  stattfindet.  Die  ans  Roaskata- 
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niengerbstoff  neben  Phleroghioin  entgehende  Substanz  mups  als  Mut* 
tersubstanz  der  Phloretinsänre  angesehen  werden.  Die  Phloretinsäure 
•—  CisHioO*  entsteht  aas  C28H12O12  oder  2(Ci4H60e)  unter  denselben 
Verhältnissen  in  der  Apfelbaumstaarairiiide,  wie  das  Aeeculetin  OisHeO. 
in  der  Rosekastamenstammrinde  ans  demselben  Material  gebildet  wird« 
Für  Aesculus  Hippocastamm  ist  das  Aesculin,  was  fftr  Pyrus  Malus 
das  Phloridzin. 

In  dem  Samen  des  Apfelbaumes  ist  Amygdalin  enthalten:  Amyg- 
dalin im  Samen  ond  Phloridzin  in  der  Rinde  findet  sieh  anch  bei  Py- 
rus communis  L. ,  Prunus  avium  L.  nnd  bei  Prunus  domestica  L. 
Die  Amygdalinsänre,  als  deren  Amid  man  das  Amygdalin  ansehen  könnte, 
Ist  scheinbar  homolog  mit  dem  krystalüsirten  Phloridzin.  Amygdah»* 
säure  —  C40H26O14.  Phloridzin  C42H28O54.  Die  Atomgruppe,  ans 
weleher  das  Bittermandelöl  bei  der  Spaltung  des  Amygdalin  durch 
Emulsin  entsteht,  steht  offenbar  in  Beziehung  zu  der  Phloretinslure 
und  dem  Körper  CfegHuOii  oder  O14H6O6  des  Gerbstoffes.  Bei  der 
Bildung  der  Phloretinslure  geht  diese  Substanz  in  Salioyls&ure  Aber, 
mit  welcher  die  Phioretinsäure  homolog  ist.  Im  Amygdalin  ist  ein 
Körper  der  Benzoylgruppe  enthalten,  durch  Reduction  der  Salicylver- 
feindung  entstanden.  Der  nähere  Vorgang  der  Bildung  des  Amygdalin 
aus  Phloridzin  ist  zur  Stunde  noch  unbekannt  Das  Phloridzin  lasat 
sich  durch  Wasserstoff  im  Status  nascendi  reduciren,  wie  das  Aesculin. 


Ueber  die  isomeren  Modiflcationen  der  Kieselsäure 
und'  die  Polyatomicität  der  Säuren. 

Von  E.  Fremy. 
(Compt.  rend.  64,  243.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  beiden  isomeren  Modiflcationen 
der  Kieselsäure  (Quarz  und  die  aus  Fluorsilicium  mit  Wasser  erhal- 
tene Säure)  nicht  dasselbe  Aequivalentgewicht  besitzen  und  dass  sie 
mit  Basen  zwei  unter  sich  verschiedene  Reihen  von  Salzen  tiefern. 
Die  Säure  im  Quarz  nennt  der  Verf.  Kieselsäure,  die  aus  Fluorsili- 
cfum  erhaltene  Säure  Metakieselsäure.  —  Die  Metakieselsäure  bildet 
mit  den  Alkalien  leicht  lösliehe,  gummiartige  nicht  krystaHisirbare 
Salze,  welche,  um  sie  in  festem  Zustande  zu  erhalten,  mit  Alkohol 
ausgefällt  werden  müssen.  Mit  Säuren  behandelt  liefern  sie  ein  Hy- 
drat, das  beim  Glühen  sein  Wasser  abgiebt,  aber  seine  Löslichkeit 
in  verdünnten  Alkalien  beibehält.  Die  Metakieselsäure  ist  dreiatomig, 
das  Hydrat  entspricht  der  Formel  3(SK>3)  -+-  3H01).  Mit  Basen  lie- 
fert sie  drei  Reihen  von  Salzen:  3(SiOy),M02HO  —  3(Si03)2(MO),HO 
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und.  3(ßiOs)3(MO).  —  Die  ebenfalls  dreiatomige  Kieselsäure  bildet  mit 
den  Basen  3  Reihen  von  Salzen  von  der  Zusammensetzung :  SK)s,MO, 
2(HO),  —  SiO»,2(MO)HO  und  SiOa,3(MO).  Die  Silicate  unterscheiden 
sich  von  den  Metasilicaten  hauptsächlich  durch  ihre  Neigung  zum  Kry- 
staJlisirea  und  dadurch,  dass  sie  beim  Erhitzen  nie  ihre  Löslichkeit 
in  Wasser  verlieren,  was  bei  den  Metasilicaten  der  Fall  ist  Beim 
Behandeln  mit  Säuren  liefern  sie  ein  Hydrat,  welches  beim  Glühen  in 
ein  in  Alkalien  unlösliches  Anhydrid  übergebt.  Das  Kieselsäurehydrat 
verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Verbindungen,  die  viel  bestandiger  sind, 
als  die  unter  denselben  Verhältnissen  mit  dem  Metakieeelsäurehydrat 
erhaltenen.  —  Die  Silicate  wurden  erhalten  durch  Glühen  des  Quarzes 
mit  überschüssigem  Alkali  oder  durch  Behandeln  der  Metasilicate  mit 
einem  Ueberschuss  an  Base.  Das  am  leichtesten  krystallisirende  Sili- 
cat ist  das  von  Fritzs  che  beschriebene  Salz  2(SiOs),3(NaO)-f-27HO. 
In  seiner  Krystallform  zeigt  dieses  Salz  eine  gewisse  Analogie  mit  dem 
Rhodonit  2(SiOs),3(MnO).  Durch  Wasser  wird  es  in  an  Silicat  der 
ersten  und  in  eins  der  zweiten  Reihe  gespalten.  Ein  Sa]zSiOs3(NaO) 
4-  aq.  wurde  durch  längeres  Glühen  von  Quarz  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Natron  und  Krystalüsiren  aus  einer  stark  alkalischen 
Lösung  erhalten.  Es  ist  zerffiesslich  und  zersetzt  sich  mit  Wasser 
sofort  in  freies  Nation  und  ein  Salz  der  ersten  und  zweiten  Reihe. 


Ueber  eine  neue  Synthese  der  Ameisensäure. 

Von  E.  Th.  Chapman. 

(Chem.  Soc.  Journ.  J.  5,  133.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  Kohle  bei  der  Oxydation  mit  wäss- 
rigem  übermangansauren  Kall  in  Ameisensäure  übergeht  Zu  einer 
Lösung  von  krystallisirtem  übermangansaurem  Kali  in  destillirtem 
Wasser  wurde  so  viel  Schwefelsäure  gesetzt,  als  zum  Freimachen  der 
Uebermangansäure  erforderlich  war,  dann  sehr  gut  ausgeglühter  Kien- 
russ  hinzugesetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  mehrstündigem  Er- 
hitzen war  die  Lösung  braunschwarz  geworden,  wurde  beim  Stehen 
klar  und  gab,  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  destillirt,  ein  farb- 
loses Destillat,  welches  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  und  salpeter- 
saurem Silber  erhitzt,  sich  braun  färbte.  Da  der  Kienruss  möglicher 
Weise  noch  eine  wasserstoffhaltige  Substanz  enthalten  konnte,  wurde 
der  Versuch  mit  einer  Kohle  wiederholt,  die  der  Verf.  aus  Kohlensäure 
und  Schwefelkohlenstoff  mit  Natrium  abgeschieden  hatte.  Das  Resul- 
tat wat  dasselbe.  —  Um  die  so  gebildete  Ameisensäure  sicherer  und 
durch  die  Analyse  nachweisen  zu  können,  hat  der  Verf.  sich  eine 
grössere  Menge  reiner  Kohle  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Kienruss 
mit  einer  zur  Verbrennung  der  Hälfte  desselben  etwa  hinreichenden 
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Quantität  Salpeter,  Auswaschen  mit  Wasser  und  rerdünnter  Schwefel- 
säure und  starkes  Glühen.  Diese  Kohle  wurde  in  mehrere  Röhren 
vertheilt  und  mit  übermangansaurem  Kali  nnd  Schwefelsäure  erhitzt. 
Beim  Zusatz  des  Schwefelsäure  muss  grosse  Vorsicht  angewandt  wer- 
den, denn  wenn  zu  wenig  oder  zu  viel  Säure  hinzugesetzt  wird,  bildet 
sieb  keine  Ameisensäure,  die  Quantität  muss  gerade  so  gross  sein, 
dass  nach  Beendigung  der  Operation  die  Lösung  noch  schwach  alka- 
lisch ist,  und  es  ist  besser,  dass  sie  etwas  zu  alkalisch,  als  zu  sauer 
ist.  Die  Anwendung  von  grossen  Quantitäten  übermangansauren  Kali's 
bietet  keinen  Vortheil,  die  Menge  der  Ameisensäure  wird  dadurch  nicht 
vergrössert.  Die  nach  Beendigung  der  Einwirkung  erhaltenen  Destil- 
late wurden  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  das  Baryumsalz 
analysirt  Es  war  reines  ameisensaures  Baryum.  —  Die  Verf.  be- 
trachten es  hiemach  als  unzweifelhaft,  dass  die  Kohle  unter  diesen 
Umständen  in  Ameisensäure  verwandelt  wird,  aber  der  Process  ist 
äusserst  schwierig  und  nie  bilden  sich  mehr  als  Spuren  der  Säure. 
Freie  Uebermangansäure  ist  dazu  erforderlich,  es  muss  indess  gleich* 
falls  eine  Spur  irgend  eines  Alkali's ,  aber  nicht  mehr  als  eine  Spur, 
vorhanden  sein. 


Ueber  die  Legirangen  des  Magnesiums. 

Von  James  Parkinson. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  117.) 

Der  Verf.  hat  durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  entweder 
in  einer  böhmischen  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom  oder  im  Tiegel 
unter  einem  Fluss  von  Kochsalz  und  Flussspath  Legirungen  des  Mag- 
nesiums mit  Quecksilber,  Natrium,  Zinn,  Wismuth,  Blei,  Zink,  Anti- 
mon, Silber,  Platin,  Gold  mit  Wismuth  und  Kupfer,  Gold  und  Kupfer, 
Nickel  nnd  Kupfer  dargestellt1).  Fast  alle  diese  Legirungen,  deren 
Eigenschaften  der  Verf.  sehr  genau  beschreibt,  sind  hart  und  sehr 
spröde,  die  meisten  oxydiren  sich  rasch  an  der  Luft  und  zersetzen 
das  Wasser.  Mit  Eisen,  Cobalt  und  Nickel  konnten  keine  Legirungen 
erhalten  werden. 

Verhalten  des  Magnesiums  gegen  nichtmetalUsche  Elemente.  — 
1.  Phosphor  und  Magnesium.  Wenn  man  in  einem  Wasserstoftstrome 
geschmolzenen  Phosphor  langsam  auf  stark  rothglühende  Magnesiumfeil- 
spähne  fliessen  lässt,  findet  Vereinigung  statt.  3  Grm.  Magnesium 
nahmen  bei  3  Versuchen  um  2,45,  1,98  und  2,08  Grm.  an  Gewicht 
zu.  Das  Prodnct  ist  eine  harte,  spröde,  halbmetallische  und  schwer 
schmelzbare  Masse  von  dunkelbrauner  Farbe  und  faserig  kryBtallini- 
schem  Bruch.    An  der  Luft  läuft  es  sofort  an  und  zerfallt  nach  we- 
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i%ea  Standen  unter  wiederholter  Farbenvertaderung  in  ein  flockiges 
grauweisses  Pulver.  Bei  dieser  Oxydation  sowohl,  wie  beim  Eintau- 
chen in  Wasser  oder  verdünnte  Salzsäure  entwickelt,  es  nicht  "ent- 
zündlichen Phosphorwasserstoff.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es 
vollständig  gelöst  Das  schwarze  pulverige  Phosphormagaesium  von 
Bitint  (diese  Zeitsehr.  N.  F.  I,  534)  war  sehr  wahrscheinlich  nur 
Kohle  (entstanden  durch  Zersetzung  der  angewandten  Kohlensäure) 
gemengt  mit  etwas  Phosphonnagnesium. 

2.  Schwefel  und  Magnesium.  Ueber  Magneskimleilapähne,  die 
mit  etwas  Schwefel  gemengt  waren,  wurden  Schwefeldämpfe  geleitet 
und  die  Hitze  allmälig  bis  zu  starker  Rothgluht  gesteigert.  Das  Pro« 
duct  ist  eilte  braunschwarze,  schlackenartige  zusammenhängende  harte 
und  spröde  Masse.  Es  enthielt  etwas  Magnesia  und  unzersetztee  Mag- 
nesium. An  der  Luft  läuft  es  an,  giebt  Schwefelwasserstoff  ab  nad 
die  anfänglich  körnigen  und  glänzend  stahlgrauen  Bruchflächen  be- 
decken sich  mit  einem  graulichen  Oxyd.  Es  löst  sich  unter  Entwick- 
lung von  Schwefelwasserstoff  theilweise  in  Wasser,  aber  die  strohgelbe 
Lösung  entfärbt  sich  am  Lichte  und  scheidet  Schwefel  ab. 

3.  Arsenik  und  Magnesium.  Beim  Erhitzen  von  3  6rm.  Mag- 
nesiumfeile mit  15  Grm.  Arsenik  im  Wasserstoffstrome  wurden  6,2 
Grm.  Arsenik  aufgenommen  und  es  entstand  eine  harte,  spröde,  schwer 
schmelzbare,  chocoladebraune  Masse  mit  feinkörnigem  Bruch  und  brau- 
nem metaRähplicben  Glänze«  Bei  sehr  raschem  Erhitzen  von»  Magne- 
sium mit  Arsenik  findet  eine  heftige,   explosionsartige  Reaction  statt 

4.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  Oxyde  und  kohlensaure 
Salze.  .Reiner  Aetzkalk  wird  durch  Magnesiumfeile  bei  Rothglühhitze 
zersetzt.  Es  entsteht  ein  strohgelbes,  übelriehendes  Pulver,  welches 
das  Wasser  langsam  zersetzt.  Beine  Thonerde  mit  Magnesiumfeile 
erhitzt  liefert  unter  lebhafter  Verbrennung  ein  schwarzbraunes  Pulver, 
welches  das  Wasser  stürmisch  zersetzt  und  mit  massig  verdünnter 
Salzsäure  eine  so  heftige  Reaction  giebt,  dass  der  Wasserstoff  sich 
von  selbst  entzündet  Chromoxyd  liefert  gleichfalls  ein  schwarzes, 
das  Wasser  zersetzendes  Pulver.  Geschieht  das  Erhitzen  in  einer 
Glasröhre,  so  bedeckt  sich  diese  mit  einem  dünnen  weissen  Matall- 
überzuge,  der  abgeschabt  und  an  der  Luft  erhitzt  mit  grossem  Glanz 
zu  einem  grüngelben  Oxyd  verbrennt.  Es  ist  dieses  wahrscheinlich 
eine  Legirung  von  Magnesium  mit  Chrom  und  vielleicht  mit  Silicium 
vom  Glase.  Titansmre  liefert  ein  blauschwarzes,  sandiges  Pulver, 
welches  theilweise,  wenn  nicht  ganz,  unlöslich  in  kalter  verdünnter 
Salzsäure  ist  und  in  einer  offenen  Bohre  erhitzt,  wie  Zunder  in  der 
Flamme  unter  rothem  Funkensprühen  verbrennt  Beine  Magnesia 
wirkt  nicht  ein,  aber  kohlensaure  Magnesia  erzeugt  eine  schwache  Ver- 
brennung unter  Abscheidung  von  Kohle  und  einem  braunschwarzen 
Pulver.  Ebenso  verhalten  sich  andere  kohlensaure  Salze.  Kieselsaure 
liefert  ein  braunes  oder  blauschwarzes  Pulver,  je  nach  dem  Verhältnis 
der  beiden  Körper.  Wenn  Magnesium  im  Ueberschuss  angewandt  wird, 
ist  das  Product  schwärzer  und  entwickelt  mit  Salzsäure  mehr  Süictum- 
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Irasserataff.    Ein  ähnliches  Prodact  entsteht  beim  Erhitzen  von  Sili- 
taten  mit  Magnesium. 

5.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  die  Oxyde  des  Kohlenstoffs. 
Kohkooxyd  sowohl  wie  Kohlensaure  werden  durch  rothglühende  Mag- 
nesiafeüe  versetzt  Es  bildet  sieh  ein  wie  Kienruss  Aussehendes  Ge- 
menge von  Magnesia,  und  Kohle.  Die  Verbrennung  ist  lebhaft  und 
erfolgt  unter  starker  Licbtentwicklung. 

6.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  Kohlenwasserstoffe.  Beim 
Erhitzen  in  Leuchtgas  wird  ein  ähnliches  Product  erhalten,  wie  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure,  nur  mit  dem  Unterschiede  dass  dasselbe,  in 
Wasser  gebracht,  langsam  übelriechenden  Wasserstoff  entwickelt,  wäh- 
rend das  mit  Kohlensäure  erhaltene  das  Wasser  nicht  zersetzt.  Beim 
Glühen  in  reinem  Sumpfgas  wird  das  Magnesium  kaum  angegriffen, 
beim  Glühen  in  Benaol  werden  die  Feilspähne  sehr  spröde  und  schwarz 
und  zersetzen  dann  das  Wasser«  Beim  Auüöeen  in  verdünnter  Salz- 
stare schied  sieh  Kohle  ab. 

7.  Verhalten  von  Magnesium  gegen  schweflige  Säure.  Wird 
reine  trockne  schweflige  Säure  über  rotglühendes  Magnesium  geleitet, 
m  tritt  Verbrennung  unter  lebhafter  Lichtersebeinung  ein.  Im  käl- 
teren Theil  der  Rohre  cendensirte  sieh  Sehwefel.  3  6rm.  Magnesium- 
feite  nahmen  hierbei  um  1,&6  Grm.  an  Gewicht  zu.  Das  Product  gab, 
mit  Salpetersäure  behandelt,  salpetrige  Dämpfe.  Die  entstandene  Lö- 
sung enthielt  Schwefelsäure« 


Ueber  die  Basicität  der  Weinsäure. 

Von  W.  TL  Perkin. 
(Chem.  Soo,  J.  5,  1S8.) 

t.  Ewmkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Weinsäure-  und  Trauben- 
smtre+Aetker.  Chlorbenaoyl  wirkt  auf  Weinsäure- Aether  in  der  Kälte 
nicht  ein,  aber  beim  Erhitzen  entwickelt  sich  viel  Salzsäure.  Ein  Ge- 
misch gleicher  Mol.  beider  Körper  wurde  2—3  Stunden  im  Wasser- 
balle erhitzt  und  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron 
wiederholt  geschüttelt.  Es  schied  sich  ein  sehr  zähes  Oel  ab,  welches 
mit  Wasser  gewaschen  und  darauf  in  Aether  gelöst  wurde.  Die  äthe- 
rische Lösung  wurde  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  geschüttelt, 
um  Waaser  und  etwaige  Säure  zu  entfernen,  dann  flltrirt  und  verdun- 
stet. Es  blieb  ein  zähes,  aber  durchsichtiges  Oel  von  der  Zusammen- 
setzung 2rthH5),e4H3(€7H6e-)66  zurück.  Nach  2—3  wöchentlichem 
Stehen,  besonders  unter  Wasser,  hatte  sich  dieses  Oel  fast  vollständig 
in  eine  aus  farblosen  Prismen  bestehende  Krystallmasse  verwandelt, 
die  stark  gepresst  wie  weisses  Wachs  aussah,  beim  Erhitzen  leicht 
schmolz  und  zu  einer  steahlig  kristallinischen  Masse  wieder  erstarrte. 
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Es  ist  dieses  dieselbe  Verbindung,  wie  das  Oel,  nur  in  einem  reineren 
Zustande.  —  Der  reine  Benzoyhveinsäure- Aether  schmilzt  bei  64° 
und  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  wieder,  wird  aber  eine  Spar  der 
festen  Substanz  in  die  Flüssigkeit  gebracht,  so  tritt  das  Erstarren 
sofort  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  ein.  Er  krystallisirt 
in  durchsichtigen  Prismen,  die  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
hältniss,  in  siedendem  Wasser  etwas  löslich  sind.  Die  heisse  wftas- 
rige  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig,  scheidet  zuerst  ölige  Tropfen, 
dann  schöne  aber  kleine  Prismen  ab.  Bei  hoher  Temperatur  destührt 
er  unter  Zersetzung.  Wässriges  Kali  scheint  nicht  darauf  einzuwirken, 
Natrium  verbindet  sich  damit  unter  Wasserstoffentwicklnng.  Beim  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  bilden  sieh,  wie  es  seheint, 
Benzoesäure,  Tartramid,  Benzotartramid  und  Alkohol. 

Versuche,  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  Benzoyl  zu  ersetzen, 
ergaben  nicht  das  gewünschte  Resultat.  —  Auf  Traubensäure-Aether 
wirkt  Chlorbenzoyl  in  derselben  Weise  ein.  Der  Benzoyltrauben- 
säure- Aether  ist  isomerisch  aber  nicht  identisch  mit  der  eben  beschrie- 
benen Substanz.     Er  schmilzt  bei  57°  und  krystallisirt  nicht  so  leicht. 

Der  Benzoylweinsäure-Aether  wird  durch  alkoholisches  Kali  leicht 
zersetzt.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Kali  entstehen  Benzoe- 
säure und  Weinsäure.  Erwärmt  man  aber  eine  verdünnte  alkoholische 
Lösung  des  Aethers  mit  weniger  KalilöBung,  als  zur  Zersetzung  erfor- 
derlich ist,  versetzt  darauf  mit  Wasser,  filtrirt,  säuert  mit  Salzsämre 
an,  filtrirt  abermals  und  verdunstet  im  Vacuum,  so  scheiden  sich  nach 
einigen  Tagen  hübsche  Krystallbüscbel  von  Aethylbenzoylweinsäure 
H,€J2H5,€4H3(-67H5Ö)06  ab,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich  sind  und  aus  den  letzteren  Flüssigkeiten 
sich  beim  Verdunsten  in  facherartigen  Krystallen  abscheiden.  Die 
wässrige  LöBung  röthet  Lackmuspapier  und  wird  von  Kali  leicht  zer- 
setzt. Die  Salze  scheinen  sehr  unbeständig  zu  sein.  Die  Mutterlau- 
gen, von  dieser  Säure  enthalten  ansehnliche  Quantitäten  von  Des- 
s  a  i  g  n  e  's  BenzoyiweinBäure. 

2.  Einwirkung  von  Succinylchlorid  auf  Weinsäure- Aether.  2  Mol. 
des  Aethers  wurden  mit  1  Mol.  Succinylchlorid  im  Wasserbade  erhitzt, 
bis  die  Salzsäureentwicklung  aufhörte  und  das  Product,  nach  häufigem 
Schütteln  mit  Wasser,  in  derselben  Weise  wie  der  Benzoylweinsäure- 
Aether  gereinigt.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Verbindung,  die  der 
Verf.  Succinylwänsäure-Aether  nennt,  die  Formel  -02oHso0i4,  das 
sind  2  Mol.  Weinsäure- Aether ,  die  durch  Ersetzung  von  2  Wasser- 
stoffatomen  durch  das  zweiatomige  Succinyl  CUHiÖj  zusammengehal- 
ten werden.  Es  ist  ein  außerordentlich  dickes,  gewöhnlich  hellgelb 
gefärbtes  Oel,  löslich  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis,  nicht 
unzersetzt  destillirbar  und  wird  durch  alkoholisches  Kali  zersetzt. 

3.  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Benzoylweinsäure-Aether. 
Nahezu  gleiche  Molecttle  beider  Körper  wurden  3 — 4  Stunden  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  140 — 150°  erhitzt  und  das  ölige  Product 
wie  der  Benzoylweinsäure-Aether  gereinigt  und  entwässert.    Die  Ann- 
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lyse  ergab  die  Formel  des  Acetyl-Benzoybveinsäure-Aethers  -GnHaoös 
—  (€2H5)2,"G4H2(€7H5e)(€2H3e)ett.  Es  ist  ein  ausserordentlich 
dickes  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether  und  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  voll« 
ständig  zersetzt  in  Alkohol,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Weinsäure. 

4.  Einwirkung  van  Chloracetyl  auf  Weinsäure- Aether.  Werden 
gleiche  Molecttle  beider  Verbindungen  angewandt,  so  entsteht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Acetylweinsäure-Aether  (-QaHiJ^CUHa 
(•62H3  Ö)Ö6,  der  in  derselben  Weise  wie  die  vorher  beschriebenen 
Aether  gereinigt  werden  kann.  Er  ist  ein  farbloses,  nicht  unzersetzt 
destillirbares  Oel,  schwerer  als  Wasser  und  etwas  löslich  öTurin.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  wird  er  durch  Salzlösungen  gefällt.  Er  ist 
vollständig  neutral  und  besitzt,  einen  etwas  bitteren  Geschmack.  Ko- 
chendes wässriges  Ammoniak  zersetzt  ihn,  beim  Verdunsten  der  Lö- 
sung bleibt  ein  gelblicher,  bitter  und  brennend  schmeckender  Syrup. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorbenzoyl  bildet  sich  unter  Salzsäureentwicklung 
ein  dickes  farbloses  Oel,  wahrscheinlich  Benzoylacetylweinsäure- Aether. 
Natrium  verbindet  sich  mit  dem  Aether  unter  Wasserstoffentwicklung 
zu  einer  durchsichtigen,  gummiähnlichen  Substanz. 

Bei  Anwendung  von  2  Mol.  Chloracetyl  entsteht  Diacetybvein- 
säure-Aet?ierl)i  auf  welchen  Natrium  nicht  einwirkt 

Der  Traubensäure-Aether  liefert  mit  Chloracetyl  ebenfalls  zwei 
Aether,  von  denen  der  Monoacetyläther ,  der  ein  farbloses  Oel  ist, 
nicht  genauer  untersucht  wurde.  Der  Diacetyltraubensäurz-  Aether 
schmilzt  bei  50,5°  und  destillirt  gegen  298°  unter  geringer  Zersetzung« 
Er  ist  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnis  löslich  und  kry~ 
stallisirt  aus  siedendem  Wasser,  worin  er  etwas  leichter  löslich  ist, 
als  der  Diacetylweinsäure- Aether,  in  kleinen  aus  Nadeln  bestehenden 
Büscheln,  nach  langem  Stehen  der  Lösung  zuweilen  in  kurzen,  sehr 
glänzenden  Prismen. 

5.  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Weinsäure.  Beim  Erhitzen 
von  trockner  Weinsäure  mit  Chloracetyl  entsteht  Diacetylweinsäure- 
Anhydrid2).  Trockne  Traubensäure  verhält  sich  ebenso.  Das  Di- 
acetyltraubensäure-Anhydrid  ist  ebenfalls  ein  schön  krystallinischer 
Körper,  der  der  isomeren  Verbindung  sehr  ähnlich  ist  und  auch  bei 
126°  schmilzt. 

Das  Diacetylweinsäure-Anhydrid  zieht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an  und  zersetzt  sich  mit  warmem  Wasser  sofort  unter  Bildung  von 
Diacetylweinsäure,  die  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum 


1)  Dieser  Aether  ist  bereits  von  Wisücenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  129, 
1S4)  dargestellt  und  untersucht  worden.  Die  Angaben  des  Verf. 's  summen 
im  Allgemeinen  mit  denen  von  Wisücenus  überein.  Den  Schmelzpunct 
fand  er  bei  67°  (63,5°  nach  W.>,  den  Siedep.  bei  294—298°  (288,5°  nach  W.)  F. 

2)  Asch  diese  Reaction  ist  bereits  bekannt  und  die  Angaben  des  Verf. 's 
stimmen  auch  hier  im  Wesentlichen  mit  denen  von  Pilz  (diese  Zeitschr. 
1861,  7t 7)  überein,  nur  der  Schmelzpunct  wurde  etwas  niedriger,  bei  126— 
127°  gefunden,  während  Pilz  135°  angiebt  F. 
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als  eine  sehr  zerfliessEche,  durchsichtige  gummiartige  Masse  erhält. 
Alkalien  spalten  sie  in  der  Wärme  in  Weinsäure  nnd  Essigsäure.  Sie 
ist  zweibasisch.  Ihre  Salze  sind  sehr  leicht  löslich  und  schwer  rein 
zu  erhalten.  Das  Natriumsalz  ist  fest,  krystallinisch  und  sehr  zer- 
füesstich.  Das  neutrale  Kaliumsalz  verhält  sich  ebenso.  Das  saure 
Kaltumsalz  HK,6gH*68  ist  ein  leicht  lösliches,  aber  nicht  zeffliess- 
Bches  krystaflmiBches  Pulver,  welches  Lackmuspapiet  röthet  und  stark 
sauer  schmeckt.  Das  Calciutnsalz  -Ga^sHgOs  konnte  nieht  krystal- 
Hsirt  erhalten  werden.  Die  Lösung  liess  beim  Verdunsten  einen  Syrup 
zurück,  der  zu  einer  undurchsichtigen,  amorphen,  zerfliesslichen  Masse 
eintrocknete.  Das  Barywnsalz  Ba-GgHgOs  krystaüisirt  aus  der  zum 
Syrup  verdunsteten  Lösung  in  feinen  Nadeln,  die  zuweilen  einen  hal- 
ben Zoll  lang  sind.  Es  ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser  und 
zerfiiesslich.  Das  Kupfersalz  -Gu-GbHsOs  ist  blau,  krystallinisch,  sehr 
leicht  löslich.  Das  Silber  salz  Ags-GsHgOs  scheidet  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  als  ein  voluminöses  Magma  von  sehr  kleinen  seide- 
artigen Nadeln  ab, 'die  sich  aus  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich 
sind,  umkrystalliairen  lassen.  Das  Quecksilbersalz  ist  ein  gallertar- 
tiger, in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 

Das  Diacetyitraubensäure-  Anhydrid  giebt  mit  Wasser  Diacetyl- 
traubensäure ,  welche,  so  weit  der  Verf.  sie  untersucht  hat,  der  Di« 
acetylwein8äure  gleicht,  aber  sich  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Trau- 
bensäure spaltet. 

6.  Einwirkung  von  Natrium  auf  Weinsäure-Aether.  Natrium 
wirkt  auf  Weinsäure-Aether  nur  langsam  ein,  weil  derselbe  zu  zäh- 
flüssig ist.  Löst  man  ihn  aber  in  dem  5 — 6  fachen  Volumen  wasser- 
freien Benzols  auf,  so  verläuft  die  Reaction  sehr  rasch.  Die  Flüssig- 
keit wird  sehr  heisa  und  nimmt  eine  blassgelbe  Farbe  an.  Entfernt 
man  das  überschüssige  Natrium  und  verdunstet,  so  bleibt  ein  hell 
gelblichbrauner  unkrystallinischer  Rückstand,  welcher  durch  Anziehung 
von  Feuchtigkeit  rasch  klebrig  wird  und  mit  Wasser  eine  stark  alka- 
lische Lösung  liefert,  ^ls  eine  abgewogene  Menge  des  Aethers  ange* 
wandt  und  der  Wasserstoff  aufgefangen  wurde,  zeigte  sich,  dass  die 
Reaction  so  lange  rasch  verläuft,  bis  nahezu  ein  Atom  Wasserstoff 
entwickelt  ist.  Die  Lösung  bleibt  so  lange  klar  und  das  Natrium 
blank.  Dann  aber  wird  die  Reaction  viel  langsamer  und  eine  gelati- 
nöse Substanz,  die  allmäüg  das  Natrium  umhüllt,  verhindert  sie  schliess- 
lich ganz.  Das  Hauptproduct  ist  demnach  Mononatrium-Weimäure- 
Aether  und  die  gelatinöse  Masse  die  Dinatriumverbindung.  Beim 
Erhitzen  des  ersteren  Productes  mit  Jodäthyl  entsteht  ein  Oel,  wahr- 
scheinlich Aethybveinsäure-Aether. 

Der  Verf.  entwickelt  schliesslich  seine  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Weinsäure,  die  indess  keine  neuen  Gesichtspuncte  ent- 
halten, sondern  mit  der  schon  wiederholt  ausgesprochenen  Annahme 
übereinstimmen,  dass  die  Weinsäure  eine  zweibasische  aber  vierato- 
mige  Säure  sei  und  ausser  den  zwei  durch  Metalle  ersetzbaren  Was* 
aerstoffatomen  noch  2  alkoholische  Wasserstoffatome  enthalte. 


H.  Wichelhaus,  über  die  Constitution  der  Bernsteinsäure.     247 

Ueber  die  Constitution  dar  Bernßtelns&ure. 

Von  H.  Wichelhaus. 

Während  man  bisher  die  Bernsteinsäure  nach  ihrer  Bildung  aus 

CH2.CO.OH1) 
Bicyan&thylen  wohl  allgemein  als  Bicarbäthylensäure    I  an- 

CHi.CO.OH 

gesehen  hat,  ist  nämlich  von  Claus  (Ann.  Oh.  Pharm.  141,  49)  ver- 

OH3 
sucht  worden,  dieselbe  als  Bicarbäthyüdensäure  1  hinzustellen. 

CH(CO.OH)2 
"     Die  Annahme,  dass  die  von  Hugo  Müller  (Ann.  Ch.  Pharm. 
131,  350)  aus  Cyanpropionsäure  dargestellte  Säure  mit  Bernsteinsäure 
identisch  sei,   war  zur  Stütze  dieser  Ansicht  ebenso  noth wendig,  als 
an  sich  willkührlich. 

Ich  kann  nicht  umhin,  darauf  hinzuweisen ,  dass  diese  Annahme . 
durch  die  Eigenschaften  der  erwähnten  Säure  nicht  gerechtfertigt  wird. 
Die  nach  dem  Verfahren  von  H.  Müller  aus  dem  Ulrich 'sehen 
Chlorpropionsäure- Aether  dargestellte  Säure  schmilzt  bei  130°,  löst  sich 
in  5,4  Theilen  kalten  Wassers  und  giebt  als  Natriumsalz  keinen  Nie- 
derschlag mit  Eisenchlorid.  Da  nun  die  Bernsteinsäure  erst  bei  ISO0 
schmilzt  und  23  Theile  Wasser  zur  Auflösung  bedarf,  da  ferner  die 
Fällung  des  Eisenchlorids  durch  bernsteinsaure  Alkalisalze  eine  charac- 
teristische  Beaotion  ist,  so  darf  man  die  beiden  Säuren  wohl  nioht  für 
identisch  ansehen. 

Als  Hugo  Müller,  gleichzeitig  mit  Kolbe,  jene  schöne  Beaction 
auffand,  war  nur  eine  Chlorpropionsäure  bekannt;  in  der  That  aber 
exißtirt  eine  derselben  isomere,  aus  Glycerinsäure  darzustellende  (Ann. 
Ch.  Pharm.  135,  248)  Säure,  die  das  Chloratom  fester  gebunden  ent- 
hält, bei  der  Behandlung  mit  Silberoxyd  keine  Milchsäure,  sondern 
eine  neue  Säure  C3H4O4  erzeugt  und  der  die  Constitutions-Formel: 
CH2CI  —  CH2  —  CO.OH  zukommt.  Ich  nenne  dieselbe  /ff-Chlorpropion- 
säure,  zum  Unterschied  von  der  «-Chlorpropionsäure  CH3  —  CHC1  — 
CO.OH,  die  sich,  auch  durch  directe  Substitution  aus  Propionsäure 
darstellen  lässt. 

Aus  dieser  /?-Säure  erhält  man  nun  in  vollkommen  analoger  Weise 
durch  Behandeln  mit  Cyankalinm  und  naohheriges  Kochen  mit  Kali- 
lange eine  krystallisirte  Säure  vom  Aussehen  der  Bernsteinsäure.  *)  Der 
Schmelzpunct  derselben  wurde  zwischen  170  und  180°  beobachtet,  sie 
sublimirt  genau  wie  Bernsteinsäure,  in  deutlich  erkennbaren,  isolirten, 
kleinen  Nadeln,  bedarf  über  20  Theile  Wasser  zur  Auflösung  und 
giebt  als  Natrium-,  wie  als  Kaliumsalz  die  characteristische  Reaction 


1)  C«12;  0  —  16. 

2),  Die  Ausbeute  ist  in  beiden  Fällen  äusserst  gering.  Das  Vorhanden- 
sein beträchtlicher  Mengen  von  kohlensauren  Salzen  in  den  Producten  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  lässt  mich  vermuthen,  dass  die  gebildeten  Säuren 
selbst  wieder  durch  das  Kochen  mit  der  letzteren  theilweise  zersetzt  werden. 
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mit  Eieenchlorid.  Der  entstehende  Niederschlag  irt  gelatinös,  in  kal- 
ter Essigsäure  wenig,  in  der  Wärme  leicht  löslich. 

Es  scheint  mir  daher,  dass  die  /?-Chlorpropionsäure  der  Aus- 
gangspunct  für  die  Synthese  der  Bernsteinsäure  ist  und  dass  man 
diese  letztere  nach  wie  vor  als  Bicarbäthylensäure  aufzufassen  hat, 
welcher  die  Bicarbätbylidensäure  als  isomer  an  die  Seite  tritt. 

Uebrigen8  ist  nach  einer  Privatmittheilung  Herr  Dr.  Mülle/  selbst 
mit  dem  Gegenstande  beschäftigt,  so  dass  die  Frage  wohl  bald  völlig 
aufgeklärt  werden  wird. 

Berlin,  19.  April  1867. 


Ueber  die  Darstellung  der  Fettalkohole  aus  ihren 
Anfangsgliedern. 

Von  Alfred  Siersch. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  111.) 

Erste  Abtheilung. 

Die  Absieht  des  Verf.'s,  den  normalen  Propylalkobol  darzustellen 
durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  Propionaldehyd, 
scheiterte  zunächst  daran,  dass  es  dem  Verf.  nicht  gelang,  durch  De- 
stillation von  propionsaurem  Kalk  mit  ameisensaurem  Kalk  Propion- 
aldehyd zu  erhalten.  Die  Propionsäure  war  aus  Cyanäthyl  darge- 
stellt. Etwa  300  Grm.  reinen  Propionsäuren  Kalks  wurden  mit  der 
entsprechenden  Menge  ameisensauren  Kalk  innig  gemischt,  entwässert 
und  in  kleinen  Portionen  aus  Glasretorten  destillirt.  Das  Destillat 
wog  170  Grm.  und  bestand  aus  2  Vol.  einer  wässrigen  und  l  Vol. 
einer  aufschwimmenden,  ätherartigen,  gelben,  önantholartig  riechenden 
Flüssigkeit.  Es  wurde  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natron  behandelt,  mit  welchem  sieh  ein  Theil 
verband.  Der  nicht  verbundene  Theil  betrug  nach  dem  Entwässern 
über  kohlensaurem  Kali  und  Destilliren  etwa  30  Grm.  Der  Siede- 
punct  lag  zwischen  40°  und  102°,  das  meiste  ging  zwischen  96°  und 
99°  über.  Verf.  theilt  die  Elementaranalysen  der  einzelnen  Fractionen 
mit;  keiner  entspricht  der  Zusammensetzung  des  Propionaldehyds,  die 
Zusammensetzung  des  zwischen  100°  und  101°  siedenden  Anthetls 
stimmt  einigermassen  mit  der  des  Propions;  reines  Propion  konnte 
Verf.  nicht  erbalten.  Durch  Behandlung  des  zwischen  96°  und  101° 
siedenden  Antheils  mit  Natriumamalgam  wurde  eine  alkoholige,  zwi- 
schen 90°  und  100°  siedende  Substanz  erhalten,  und  aus  dieser  ein 
Jodür,   welches  unter  Zersetzung  zwischen  105°  und  140°  destillirte. 

Die  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  verbundenen  Producte 
wurden  durch  sehr  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Kalilauge  abgeschie- 
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de»,  mit  kohlensaurem  Kali  entwässert  und  destMlirt.  Das  Destillat 
wog  etwa  30  Grm.,  siedete  zwischen  55°  und  200°,  das  meiste  etwa, 
10  Grm.,  bei  136 — 140°.  Der  niedrigst  siedende  Theil  zeigte  alde- 
hydartige Eigenschaften,  aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
pionaldehyds.  Verf.  hat  die  einzelnen  Fractionen,  deren  Quantität 
theilweise  geringer  als  1  Grm.  war,,  analysirt,  selbstverständlich  ohne 
brauchbares  Resultat.  Die  Fraction  136—140°  hatte  annähernd  die 
Zusammensetzung  von  Frankland 's  Diäthylaceton  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  271),  welches  bei  137,5°  siedet.  Verf.  hat  deshalb  daraus 
noch  einen  bei  137  —  139°  siedenden  Antheil  abgeschieden ;  dessen  Zu- 
sammensetzung weicht  indessen  mehr  von  der  des  Diäthylacetons  ab, 
als  diejenige  der  ganzen  Fraction  136 — 140°. 


Zurückweisung  unberechtigter  Ansprüche. 
VonH.  Kolbe. 

Zu  den  unerquicklichsten  Vorkommnissen  in  der  chemischen  Literatur 
gehören  die  häufigen  Prioritätsansprüche,  zumal  wenn  dieselben  so  unbe- 
rechtigt sind,  wie  die  Reclamationen,  welche  Weltzien  S.  153  ff.  dieser 
Zeitschrift  gegen  meine  S.  50  daselbst  über  die  chemische  Constitution  des 
Harnstoffs  ausgesprochenen  Ansichten  erhoben  hat.  Ich  möchte  dieselben 
am  liebsten  mit  Stillschweigen  tibergehen;  da  mir  jedoch  jetzt  zum  zweiten 
Male  (s.  Ann.  der  Chem.,  126,  122)  von  Weltzien  vorgehalten  wird,  dass 
ich  seine  Ideen  unberücksichtigt  gelassen  habe,  so  sehe  ich  mich  genöthigt, 
meiner  Neigung  Zwang  anzulegen,  und  Welt zien's  Ansprüche  gebührend 
zurückzuweisen. 

Weltzien  beginnt  (a.  a.  O.)  mit  folgenden  Worten:  Kolbe  hebt  in 
seiner  Abhandlung  über  die  chemische  Constitution  des  Harnstoffs 

1)  die  Zweckmässigkeit  der  Formel:  G^H^Uf  hervor,  fasst 

2)  den  Begriff  eines  Harnstoffs  als  einen  Ammoniak  auf,  in  welchem 
1  AI.  Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  wäre  (soll 
wohl  heissen :  fasst  den  Harnstoff  als  ein  Ammoniak  auf,  in  welchem  1  At. 
Wasserstoff  durch  1  At.  Carbaminsäureradical  ersetzt  ist), 

3)  das  Biuret  wäre  ein  Körper,  in  welchem  2  At.  dieses  Radicals  2  At. 
Wasserstoff  substituirten  (soll  wohl  heissen:  betrachtet  das  Biuret  als  einen 
Harnstoff,  m  welchem  2  At.  jenes  Radicals  2  At.  Wasserstoff  Substituten), 

4)  das  Kreatin  wäre  ebenfalls  ein  Harnstoff  und 

5)  das  Kreatinin  ein  Cyanamid. 

Gleich  gegen  den  ersten  dieser  auch  stylistisch  mangelhaft  hingestellten 
Satze  muss  ich  entschieden  remonstriren.    Herr  Weltzien  wird  mir  den 

Nachweis  schuldig  bleiben,  dass  und  wo  ich  die  Formel:    *  2*  JjjN  *18 

eine  zweckmässige  hervorgehoben  habe.  Zweckmässigkeitsfornaeln  kenne 
und  statuire  ich  überhaupt  nicht.  Eine  chemische  Formel  obiger  Art  soll 
meines  Erachtens  dazu  dienen,  einem  bestimmten  Gedanken  über  die  Zu- 
sammensetzungsweise der  betreffenden  Verbindung  (d.  b.  über  ihre  näheren 
Bestandteile  und  deren  Funktionen  in  der  Verbindung)  einen  präcisen 
symbolischen  Ausdruck  zu  geben,  und  so  die  oft  umständliche  Darlegung 
der  Gedanken  durch  Worte  erleichtern. 

Ich  habe  in  der  citirten  kleinen  Abhandlung  S.  50  ausdrücklich  be- 
merkt, die  Formel:  (Cs0*,H^}n  soll  den  Gedanken  symbolisch  ausdrücken, 
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dass  der  Harnstoff  ein  Derivat  des  Ammoniaks  sei,  .und  zwar  das  Carba- 
mfasäure-Radical  an  Stelle  eines  typischen  Wasserstoffatoms  enthalte. 

Dies  veranlasst  Herrn  Weltzien  zu  folgenden  seltsamen  Reclama- 
tionen.    Er  sagt  S.  154:  „Im  Jahre   1S55  ertheilte  ich  dem  Harnstoff  die 


f  Kroatin. 

Kreatinin. 

rC2H.NO* 

[CiH*NOi 

NJC2H2NO2 

W    C4H5. 

\C4H5. 

I    C*N 

Formel:  N{H  ff.;  ferner:  im  Jahre  18&6  schrieb  ich  die  Quecksüber- 

IC2H2NO2 
Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  folgenden  Formeln  ff. ;  in  demselben  Jahre 
schrieb  ich: 

Harnstoff.  Binret. 

|C2H*N02  (C2H2NO2 

N{      H  N  C*H*K O2 

l      H  |    H 

ich  formulirte  demnach  das  Kroatin  als  einen  'Harnstoff  und  das  Kreatinin 
als  einen  Cyanamid." 

Herr  Weltzien  scheint  immer  noch  auf  dem  Standpuncte  der  nun 
glücklich  überwundenen  Gerhardt 'sehen  Tjpentbeorie  zu  stehen  und  zu 
glauben,  es  seien  die  Aufgaben  der  Chemie  mit  dem  blossen  Formel- 
schreiben,  dem  schablonenmässigen  Formuliren  und  überhaupt  mit  Hand- 
habung des  mechanischen  Apparats  jener  Theorie  zu  lösen,  worauf  so  gut 
die  Worte  anwendbar  sind:  Mit  Formeln  lässt  sich  trefflich  streiten,  mit 
Formeln  ein  System  bereiten,  und  wo  uns  die  Gedanken  fehlen,  da  helfen 
Formeln  herrlich  aus! 

Herr  Weltzien  schreibt  in  drei  Abhandlungen ')  Harnstoffformeln,  ohne 
ein  einziges  Mal  bestimmt  auszusprechen ,  was  er  unter  Harnstoff  versteht, 
und  welche  Gedanken  diese  Formeln  ausdrücken  sollen.  Erst  in  der  dritten 
Abhandlung  S.  194  stellt  er  einen  solchen  Gedanken  mit  folgenden  Worten 
auf  Schrauben :  „  Wäre  die  oben  von  mir  aufgestellte  Formel  für  das  Krea- 
tinin richtig,  so  müsste  sich  wohl  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan 
auf  Aethylharnstoff  darstellen  lassen.  Unter  einem  Harnstoff  wäre  demnach 
ein  Ammoniummolecül  zu  verstehen,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasserstoff  durch  üret  ersetzt  sind/' 

Wie  unklar  und  bedeutungslos  jene  Argumentation  ist,  erhellt  daraus, 
dass  die  von  Weltzien  für  das  Creatinin  aufgestellte  Formel  doch  wohl 
nicht  richtig  ist,  und  dass  das  Kreatinin  sich  nicht  aus  Chlorcyan  und 
Aethylharnstoff  darstellen  lässt,  dass  aber  der  Harnstoff  darum  doch  ein 
Ammoniummolecül  bleibt,  in  welchem  Wasserstoff  durch  üret  ersetztest. 

Was  das  nach  der  empirischen  Formel:  C2H2NO2  zusammengesetzte 
Uret  sei,  darüber  sagt  Weltzien  in  jener  Abhandlung  nichts,  er  begnügt 
sich,  dem  Ding  einen  Namen  gegeben  zu  haben.  Erst  mehrere  Jahre  später, 
(1860)  in  der  Einleitung  zu  seiner  systematischen  Zusammenstellung  der 
organischen  Verbindungen  S.  XXI,  bezeichnet  er  das  üret  mit  der  Phrase: 
es  sei  das  Ammoniummolecül  der  als  Ammoniak  geschriebenen  Cyansäure. 

Genau  zu  derselben  Zeit  machte  ich  in  meiner  Abhandlung  „über  den 
natürlichen  Zusammenhang  der  organischen  mit  den  unorganischen  Körpern" 
(Ann.  d.  Chem.  113,  327)  die  gelegentliche  Bemerkung,  ich  halte  den  Harn- 
stoff nicht  für  ein  Diamin,  sondern  für  Monoamin,  worin  eines  der  pri- 
mären drei  Wasserstoffatome  durch  ein  Ammonium  substituirt  sei  im  Sinne 

der  Formel:  l^*ÜJJ     jjjN,  und  präcisirte  diese  Auffassung  kurz  darauf  in 

meinem  Lehrbuche  der  org.  Chem.  H,  213  mit.  folgenden  Worten:  „Als 
Harnstoffe  sind  diejenigen  Monoamine  zu  betrachten,  welche  eins  der  drei 
Wasserstoffstome  des  Ammoniaks  durch  ein  sekundäres  Ammonium  sub- 
stituirt enthalten,  welches  Ammonium  wiederum  stets  das  zweiatomige  Ra- 
dical :  C2O2  der  Kohlensäure  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  besitzt," 


1)  Ann.  Chem.  94,  166;  97,  31;  100,  191. 


► 
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Fasse  Ich  die  Worte ,  „Bas  Uret  ist  das  Ammoniummoleeül  der  als 
Ammoniak  geschriebenen  Cyansäure"  richtig  auf,  so  haben  Weltfc ien  und 
ich  im  Jahre  1860  gleichzeitig  die  Atomgruppe,  welche  Weltzien  Uret 
nennt,  als  ein  substituirtes  Ammonium  interpretirt ,  nnd  es  wird  daher  in 
Bezug  hierauf  keiner  von  uns  eine  Priorität  besonders  für  sich  in  Anspruch 
nehmen  können,  was  die  Sache  auch  gar  nicht  werth  ist 

Seite  50  dieser  Zeitschrift  habe  ich  mich  ausführlich  darüber  verbreitet, 
dass  ich  den  von  Weltzien  mit  dem  Namen  Uret  belegten  Bestandteil 
des  Harnstoffs  schon  lange  nicht  mehr  als  ein  substituirtes  Ammonium  be- 
trachte, sondern  für  identisch  mit  dem  Carbaminsäureradical  halte,  welches 
letztere  als  die  nngesKttigte  Verbindung  des  zweiwerthigen  Kohlensäure- 
radicals  mit  t  At.  Amid  aufzufassen  ist.  —  Herr  Weltzien  behauptet  nun 
S.  154,  dass  dieses  Carbaminsäureradikal  mit  seinem  Ammoniummoleeül 
identisch  sei,  und  scheint  also  auch  bierfür  die  Priorität  zu  beanspruchen. 
Merkwürdigerweise  hat  er  in  keiner  seiner  von  dem  Harnstoff  handelnden 
Abbandlungen  der  Beziehungen  seines  Urets  zu  der  Garbaminsäure  mit 
einem  Worte  gedacht. 

Herr  Weltzien  hat  in  gleicher  Weise  wiederholt  das  Biuret  so  ge- 
|CiH*NO* 
schrieben:  IMC2H2NO2,  aber  nie  gesagt,  die  hier  zweimal  vorkommende 

!H 
Gruppe:  C2H2NO2  sei  das  Radical  der  Carbaminsäure.     Diesen  Gedanken 
würde  ich  für  mich,  resp.  ftir  Dr.  Volhard  in  Anspruch  nehmen  müssen, 
wenn  ich  überhaupt  Prioritäts-Ansprüche  erheben  wollte. 

Seite  53  dieser  Zeitschrift  habe  ich  bemerkt,  das  Kreatin  halte  ich  tür 
einen  Harnstoff,  in  welchem  eins  seiner  typischen  Wasserstoffatome  durch 
das  Radical  des  Sarkosins  vertreten  ist. 

Herr  Weltzien  nimmt  auch  hieran  Anstoss.  Mit  Hinweglassung  jener 
gesperrt  geschriebenen  Worte  cfthrt  derselbe  Seite  153  sub  4  nur  die  ersten 
Worte  des  Satzes  und  bemerkt  dazu,  er  habe  schon  1856  das  Kreatin  als 
einen  Harnstoff  formulirt.  Er  ladet  durch  Verschweigen  der  Hauptsache 
den  Schein  auf  mich,  als  habe  ich  ein  Plagiat  begangen. 

Weltzien  hat  das  Kreatin  als  einen  Harnstoff  formulirt  und  betrachtet, 
wenn  ich  seine  Formulirung  recht  auffasse,  das  Kreatin  als  ein  Ammoniak, 
in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome  Uret  und  das  dritte  Was- 
serstoffatom  durch  Aethyl  vertreten  ist.  Ich  dagegen  betrachte  das  Kreatin 
als  substituirten  Harnstoff  ganz  anderer  Art,  nämlich  als  ein  Ammoniak, 
welches  von  den  drei  typischen  Wasserstoffatomen  nur  zwei,  und  zwar  das 
eine  durch  das  mit  dem  Uret  isomere  Carbaminsäureradical,  das  andere 
durch  das  Sarkosinradical  substituirt  enthält.  Wie  man  sieht,  gehen  unsere 
Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  Kreatins  weit  aus  einander.  Offen- 
bar hat  Weltzien  beim  Niederschreiben  seiner  Reclamation  gar  nicht 
begriffen,  worauf  es  hier  eigentlich  ankommt,  und  das  Wesentliche  vor  dem 
Nebensächlichen  übersehen.  —  Ganz  so  verhält  es  sich  mit  seiner  Formu- 
lirung des  Kreatinins  und  meiner  ebenfalls  verstümmelt  wiedergegebenen 
Ansicht  über  die  chemische  Constitution  desselben  (S.  53). 

Endlich  scheint  auch  noch  meine  Bemerkung,  dass  ich  eben  Versuche 
anstellen  lasse,  die  beiden  typischen  Wasserstoffatome  des  Harnstoffs  durch 
Aethyl  zu  ersetzen,  und  dass  ich  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit* Jod- 
äthyl zu  keinem  Resultat  gekommen  sei,  Herrn  Weltzien  unangenehm 
berührt  zu  haben,  weil  ich  ausdrücklich  anzuführen  versäumt  habe,  dass 
Weltzien  schon  im  Jahre  1S55  denselben  erfolglosen  Versuch  gemacht 
hat.  Augenscheinlich  gereizt  äussert  er  hierüber  am  Schluss  seiner  Recla- 
mation (S.  154i:  ,,für  mich  liegt  eine  Beruhigung  darin,  dass  es  nicht  meine 
Ungeschicklichkeit  war,  welche  mich  dasselbe  Resultat  erreichen  Hess,  als 
ich  1855  die  directe  Aethylirung  des  Harnstoffs  und  1856  die  des  Biurets 
versuchte." 

Ich  bemerke  dazu,  dass  weder  Weltzien 's  beiden  noch  meine  eignen 
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zahlreichen  bis  jetzt  vergeblichen  Versuche  mich  abhalten  werden,  den 
Gegenstand  experimentell  weiter  zu  verfolgen.  Zur  Beruhigung  des  Herrn 
Weltzien  würde  aber  meines  Eraehtens  beitragen,  wenn  er  sich  daran 
gewöhnte,  nicht  zu  prätendiren,  dasa  die  Chemiker  jedes  Wort,  das  aus 
seiner  Feder  flieset,  ängstlich  citiren. 

Leipzig,  den  11.  April  1867. 


Bestimmung  der  zusammengesetzten  Aether  durch  Titriren.  Von 
J.  A.  Wanklyn.  Die  Reinheit  der  zusammengesetzten  Aether  lässt  sich 
in  der  Regel  durch  die  Elementaranalyse  nicht  constatiren,  weil  eine  Bei- 
mengung von  selbst  lOProc.  des  entsprechenden  Alkohols  nur  eine  geringe 
Differenz  in  der  procentischen  Zusammensetzung  bewirkt  —  Der  Verf. 
wendet  dazu  ein  einfaches  Titrirverfahren  an.  Eine  abgewogene  Menge  des 
Aethers  wird  mit  einem  Ueberschusse  von  ungefähr  6procentiger  alkoho- 
lischer Kalilösung  von  bekanntem  Gehalte  digerirt  und  nach  der  vollstän- 
digen Zersetzung  der  Ueberschuss  des  Kali's  mit  titrirter  4proc.  Schwefel- 
säure bestimmt.  Der  Verf.  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die 
Stärke  einer  solchen  alkoholischen  Kalilösung  weder  durch  Utägiges  Auf- 
bewahren in  einer  gut  zugekorkten  Flasche,  noch  durch  kurzes  Digeriren 
bei  100°  verändert  wird.  Die  Digestion  des  Aethers  mit  der  abgemessenen 
Kalilösung  wird  in  einer  lanj^halsigen  Flasche  ausgeführt  In  der  Regel 
erfolgt  die  Zersetzung  sehr  leicht  und  rasch.  Ist  dieses  nicht  der  Fall,  so 
muss  sie  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  vorgenommen 
werden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  170.) 


lieber  die  Analogien  «wischen  dem  Beiractionsaquivalante  und 

dem  speciflschen  Volumen.    Von  A.  Seh  rauf.  -    Aus  der  bekannten, 

DN* 
für  den  Brechungsexponenten  geltenden  Formel:  ji1  —  T+  DM  -\ — jj- 

£>* 
-»  Ä2  +  -jr  sowie  aus  den  früheren  Entwicklungen  über  das  Brechungs- 

vermögen  folgt  nach  Elimination  der  Dispersion  der  Ausdruck  M  »  — J— 

=*  VXv,  in  welchen  V  das  Volumen  der  Masseneinheit,  Xv  die  Function 
der  verzögernden  Kraft  ist.  Im  Früheren  hat  der  Verf.  dargelegt  dass  das 
Volumen  hier  angesehen  als  ein  Ausdruck  für  die  moleculare  Anordnung 
und  durch  Zahl  und  Grösse  der  Atome  GZ  als  optische  Atomzahl  bezeich- 
net werden  kann.  Die  Formel  lässt  jedoch  vermuthen,  dass  dennoch  Rela- 
tionen vorhanden  sein  werden,  und  es  wäre  aus  ihr  zu  folgern:  Wl  =  PM 

p 
«  PVX  «  -=r  X  =»  (spec.  Vol.)  Xv,  in  welchem  der  Ausdruck  D  für  die 

verzögernde  Kraft  (nach  frühern  Angaben  für  alle  Grundstoffe  gleich)  ver- 
nachlässigt werden  dürfte.  Die  durch  2.  angegebene  Identität  von  Refrac- 
tionsaquivalent  und  spec.  Vol.  ist  jedoch  theoretisch  unmöglich,  da  dies  zu 
Gleichung  Ä*  —  1  —  Xv  —  1  fuhren  würde.  Trotz  dieser  Einwendung 
treten  dennoch  sowohl  bei  den  Grundstoffen  als  auch  bei  den  organischen 
Reihen  Analogien  zwischen  speeifischem  Volumen  und  dem  Refractions- 
äquivalent  auf,  wie  sie  hier  hervorgehoben  werden  sollen. 

Zu  bemerken  ist,  dass  die  Zahlen  für  das  Refractionsäquivalent  3R  durch- 
weg auf  die  Dichte  der  Luft  als  Einheit  bezogen  sind,  während  dieselbe 
nur  fijr  das  Volumen  der  Grundstoffe,  für  die  Rechnung  des  Volumens  der 
organischen  Reihen  hinregen  das  Wasser  als  Einheit  gesetzt  wird. 

Die  Grundstoffe  haben  entweder  ein  gleiches  oder  multiples  Volumen 
von  der  Zahl  7,22. 
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u  — 

e  — 

N  — 


t 

16 

14 


0,069 
1408 
0,969 


8—32   773.2,06 
P  —  31,5  773.1,82 


iSp.  V.) 
14,44 
14,44 
14,44 
20.03 

1000 
21.90 

1000 


(2)  4050 

(2)  7824 

(2)  8428 

(3)  64542 
(3)  75547 


W) 
(1) 
(2) 
(2) 

(16) 
(19) 


Während  die  Volumina  der  gasförmigen  Stoffe  gleich  sind,  zeigen  sich 
die  Refraotioiisaquivalente,  wenn  man  die  offenbaren  Fehler  bedenkt,  indem 
Verliältniss  1:2:2.  Auffallend  ist  bei  Berechnung  des  Volumens  der  festen 
Stoffe  Schwefel  und  Phosphor,  dass  bei  Annahme  der  Luft  als  Einheit  der 
Dichte  das  spec.  Vol.  als  ein  nahes  Vielfaches  der  Zahl  7,22  auftritt,  jetloch 
mit  dem  Factor  1000 ,  einem  Factor,  welcher  auch  bei  den  nachfolgenden 
Permutationen  eine  Rolle  zu  spielen  scheint  Die  Refractionsäquivalente 
von  Schwefel  und  Phosphor  sind  ebenfalls  Vielfache  der  Zahl  Tür  Was- 
serstoff. 

Bei  festen  Stoffen  läset  sieh  ja  voraussichtlich  nur  dann  eine  gewisse 
Gesetzmässigkeit  erkennen,  wenn  die  Bildung  eine  nahezu  gleiche  ist,  und 
diese  Bedingung  wird  vollkommen  nur  bei  organischen  Reihen  erfüllt.  Es 
hat  daher  auch  dieselben  bereits  Kopp  benutzt,  um  an  denselben  die  für 
das  spec.  Vol.  geltenden  Gesetze  aus  zahlreichen  Beobachtungen  abzuleiten. 
Die  Beobachtungen  beziehen  sich  auf  die  Dichte  des  Wassers,  gelten  aber 
nicht  für  0°,  sondern  für  den  entsprechenden  Siedepunot. 


Befr.-AeqniT.     Sp.  VoL 


Refr.-AeqniT.     8p.  Vol. 


Methylalkohlol  0,0387  40,8  Aldehyd  0,0545  56,0 

Aethylalkohol  0,0617  61,8  Buttersäure  0,1093  107,8 

Amylalkohol  0,1307  128,8  Aceton  0,0774  77,3 

Aethyläther  0,1075  106,4  Capronsäure  0,1568  148,7 

Propionsäure  0,0855  85,4  Valeral  0,1248  120,3 

Valeriansäure  0,1333  131,2  Valeriana.  Am  vi  0,2494  244,1 

Oenanthylsäure  0,1810  173,6  Anhvdr.  Essigs.  0,1101  110,1 

Essigsaures  Aethyl  0,1077  107,5  Kohlens.  Aethyl  0,1382  138,8 

Valeriana.  Aethyl  0,1787  173,5 

Die  beiden  Zahlenreihen,  gefunden  auf  zwei  verschiedenen  Wegen,  ge- 
trennt durch  Zeit  und  Ort,  zeigen  eine  so  auffallende  üebereinsümmung, 
man  versucht  wird,  dieselbe  als  zufällig  hinzustellen.    Man  könnte 

f1-1  _ 


wieder  auf  den  schon  früher  erwähnten  Fall  zurückgreifen,  dass 


D 


(/i*  —  1)  V  ist  und  dass  ftorjv  ^  1,4  der  Ausdruck  [u*  — -  1)  der  Einheit 
nahe  kommt  Allein  dieser  Einwendung  steht  die  Tnatsache  gegenüber, 
dass  die  Gleichung  im  vorliegenden  Falle  nicht  aufstellbar  ist,  da  auf  bei- 
den Seiten  nicht  die  gleiche  Einheit  der  Dichte  benutzt  ist.  Der  Nenner 
von  (/i*  —  1)  ist  für  das  Refractionsäquivalent  773. Df;  während  das  spec. 
VoL  der  reciproke  Werth  von  Df  direct  ist 

Wie  früher  bei  3  und  P  tritt  auch  hier  der  Factor  1000  auf,  welcher 
die  Werfhe  2ft  und  spec.  VoL  gleich  machen  würde.  Diese  aufgezählten 
Analogien  vermag  nur  das  vom  Verf.  aufgestaute  Refractionsäquivalent 
darzubieten  und  der  Verf.  betrachtet  dieselben  als  Stütze  seiner  Ansicht, 
gegenüber  der  sogenannten  Bio  fachen  Formel.  Die  gesetzmässigen  Be- 
ziehungen zwischen  2R  und  V  ziehen  sich  durch  das  ganze  Gebiet  der  or- 
ganischen Reihen,  und  die  auftretenden  Condensationen  treffen  Volumen 
und  Refraction  gleiohmässig,  jedoch  bekanntlich  im  reciproken  Verhältniss. 

Geht  man  nämlich  die  physikalischen  Werthe  der  höheren  kohlenstoff- 
reicheren Reihen  durch,  so  erkennt  man  bald,  dass  dieselben  nicht  von  den- 
selben Weithen  der  Grundstoffe,  wie  etwa  die  niederen  Reihen,  abgeleitet 


254 


werden  können,  sondern  zu  ihrer  Erklärung  Modificationen  der  Elemente 
vorausgesetzt  werden  müssten.  Alle  Theoretiker  auf  dem  Gebiete  des  spec. 
Volums  haben  dies  zugegeben  und  der  Verf.  nach  dem  damaligen  Stande 
der  Kenntniss  der  Beobachtungen  möglichst  genau  für  die  optischen  Werthe 
bewiesen.  Auf  letzterem  Gebiete  ist  er  wohl  durch  Vervollständigung  des 
Beobachtungsmaterials  zu  besser  gegliederten  und  genau  mit  den  Beobach- 
tungen stimmenden  Formeln  gelangt,  hat  die  Theorie  der  Condensataonen 
aber  bestätigt  gefanden. 

Die  optischen  Werthe,  sowohl  Refraction  als  auch  Dispersion  der  nie- 
deren 6ffö-haltigen  organischen  Reihen,  namentlich  der.  in  früherer  Tabelle 
angegebenen  Stoffe  berechnen  sich  mit  Annahme  der  Cönc&ensatian  */a  für 
6,  in  der  Modification  Diamant  aus: 

Befr.-Aeq.  Diap^-Aeq. 

O3//         =  0;0153  —  1,7 

H2  —  0,008t  -»  0,25 

O  —   0,0085  mm   1,25 

Führt  man  eine  Zusammenstellung  von  Beobachtung  und  Rechnung  für 
einige  der  angegebenen  Stoffe  an,  so  ersieht  man  deutlich  die  Ueberein- 
stimmung: 

Beobachtet.  Berechnet. 

m*=      SR«     3R=     SR  «= 

0,0859 

0,1093 

0,1810 

0,0617 

0,1331 

0,1248 

0,2494 

0,1101 

Es  wäre  nun,  in  Folge  der  in  früherer  Tabelle  bewiesenen  Analogie 
zwischen  SSI  und  spec.  Vol.,  auch  möglich,  mit  denselben  Werthen  der  Grund- 
stoffe auch  das  spec.  Vol.  zu  berechnen.  Hiervon  wurde  abgestanden  und 
da  nach  Früherem  auch  im  festen  Grundstoffe  Vielfache  von  7,22  sind,  ein 
analoges  Vorgehen  beobachtet.    Es  ward  gesetzt: 

j63/4  =  1    (14.44)  —  14.44 
S]MO.  VOU^      mm  »/4  (H.44)  —  10,83 
|H*     —  V»  (14-44)  —    7,22 
Vergleicht  man  die  mit  Zugrundelegung  dieser  Zahlen  erhaltenen  Werthe 
mit,  der  Beobachtung,  so  ist  die  Uebereinstimmung  vollkommen.    Es  ist  das 
spec.  Vol.  von: 

~    "  -    "  Ber. 

»  76,01 
.151,62 
119,33 
238,26 

111,91 


Propionsäure 

Buttersänre 

Oenanthylstture 

Aethylalkohol 

Amylalkohol 

Valeral 

Valeriansaures  Amyl 

Essigsäureanhydrid 


8,325 

0,0872 

8,5 

10,32 

0,1106 

10,5 

16^60 

0,1808 

16,5 

5,4 

0,0634 

5,5 

11,2 

0,1336 

11,5 

11,12 

0,1255 

11,26 

21,9 

0,251 

22,5 

11,2 

0,1110 

11,5 

Beob. 

.  Ber. 

Methylalkohol 

V  =    40,8  = 

-  39,71 

Aethylalkohol 
Amylalkohol 

61,8 

61,37 

128,8 

126,35 

Propionsäure 

S5,4 

86,64 

Valeri  ansäure 

131,2 

129,96 

Oenanthylsäure 

173,6 

173,23 

Beob. 
Aceton  V  »    77,3 

Capronsaure  148,7 

Valeral  120,3 

Valeriansaures  Amyl  24,4,1 
Essigsäure- 1  'n1 

anhydrid  f  U0»1 


Die  hier  angenommenen  Werthe  der  Grundstoffe  unterscheiden  sieh  wesent- 
lich von  den  bisher  gebrauchten.  Kopp  bat  bekanntlich  für  6  »  11,0, 
Hi  'mm  11,0,  -O  im  Radical  »  12,2,  -O-  ausserhalb  des  Radicais  7,8  gesetzt 
Loschmidt  hat  in  seiner  wichtigen  Untersuchung  über  die  Grösse  der 
Luftmolecüle  O  «  11,  e  —  lt,  H  —  7  und  im  Radieal  Phenyl  für  6»He 
statt  84  den  Werth  72  angenommen. 

Geht  man  von  den  niederen  Reihen  zu  den  höheren  kohlenstoffreicheren 
Verbindungen  über,  so  ergiebt  sich  die  Notwendigkeit  Condensationen  an- 
zunehmen. Wie  der  Verf.  schon  nachgewiesen,  steigt  auch  mit  zunehmen- 
dem Kohleußtoffgehalt  der  optische  Werth  der  freien,  nteh*  &&&<  oder  Ha 
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gebundenen  6.    Im  reciproken  Verhältnis«  hiermit  nimmt  das  spec.  VoL  ab. 
Man  kann  daher  folgende  Uebersioht  aufstellen: 


9pec  V«l. 

RefrftGk-Aequiy. 

Disptn.-Ae4UiT. 

& 

—    10,83 

=  0,0085     .# 

—  1,25 

Hs 

7,22 

0,0081 

0,25 

SVi 

21,66 

0,0102 

1,20 

6»A 

1444 

0,0153 

1,75 

G, 

10,83 

0,0204 

2,35 

€5A 

9,02 

0,0250 

4,50 

e«/4 

7,22 

0,0300 

9,00 

e?/4 

6,31 

0,0350 

13,50 

Geht'  man  mit  Zugrundelegung  solcher  Werthe  an  die  Untersuchung 
der  höheren  Reihen,  so  kann  man  empirische  Constitutionsformeln  aufstellen, 
welche  zugleich  das  chemische  Affinitätsverhalten  und  die  Derivation  der 
einzelnen  Verbindungen  möglichst  darstellt.1) 

Nach1  des  Verf.  vielfachen  Versuchen  hält  er  nachstehende  optische 
Consütutionsformeln  für  die  dem  gegenwärtigen  Beobachtungsmaterial  sich 
am  meisten  anschliessenden,  und  zwar  für  Homologen  der  Reihe  des: 

Benzol  —  [3G3/4H2  +  Gi4/*  +  6*M 

Ph«noi  —  [3e3/4H>  +.es/4e  +  e»»/4] 

Benzylalkohol    «=  [3G8/4H*  +  H*0  +  Ga4/4  +  Gs5/*] 
Benzoflaldehyd  «=  [SG'/JL  +  &!*&  +  GtV  +  G«6/4] 
Benzoesäure       —  [2Gs/4Hi  +  Ha0  +  G3/40  +•  Gt4/4  +  €25/4] 
Nelkensäure       =  [5G3/4Hj  +  Hs#  +  G3/40  +  Q**!*] 
8alicyligeeäare  «.  [3Gs/4Ha  +  2G3/4#  +  Gie/4] 
SalicyUäure       —  [2G3/iHa  +  Hs0  +  2G3/4G-  +  G*4/*  +  G7/4] 
Zimmtsänre       «•  [3G3/4Öa  +  Hi0  +  G3/4^  +  G*3/4  +  Ga4/4  +  G'M 

Aus  dieser  Uebersicht  lassen  sich  durch  n-malige  Hinzufttgung  des 
Werthes  des  Increm ents  [G3/4Ha]  sowohl  die  homologen  Glieder  der  Reihe 
als  auch  die  Aethylverbindungen  darstellen.  Das  Schema  zeigt  zugleich 
an,  wie  durch  die  chemische  Wanderung  der  O-  und  Ha- Atome  die  Con- 
densation  von  G  bedingt  ist  und  giebt  hierdurch  eine  Erklärung  der.  vom 
Verf.  AUomerien  genannten  Modificationen. 

Vergleicht  man  zuerst  die  Rechnung  der  optischen  Werthe  des  Re- 
fractionsäquivalents  9R  und  des  Dispersionsäquivalenta  91  mit  den  Beobach- 
tungen, so  ist  die  erzielte  Üebereinstimmung  eine  genügende  und  wie  auch 
viele  Versuche  lehrten  die  am  meisten  genäherte. 

Bert.  VL       Ret*.  R.        Bot.  W.         Bot.  8». 


Benzol 

G«He 

0,1334 

15,5 

0,1360 

15,0 

Oymel 

GioHu 

0,2266 

23,2 

0,2296 

23,0 

Phenylsäure 

GeHtQ 

0,1470 

18,8 

0,1491 

18,5 

Cresyligesäure 
Beneotialdehyd 

G7H30 

0,1725 

20,5 

0,1740 

21,1 

GrHe^ 

0,t672 

23,5 

0,1648 

22,S 

Benzoös.  Aethyl 

e»HieOi 

0,2198 

27,1 

0,2248 

26,0 

Nelkeneitare 

GioHiaOa 

0,2552 

32,6 

0,2574 

32,5 

Saliovligesänre 

€?rHaOs 

0,1774 

31,1 

0,1778 

30,6 

MethylsalieylRäure 

GsHsOs 

0,2084 

31,0 

0,2012 

31,5 

Die  Üebereinstimmung  zwischen,  der  Rechnung  und  Beobachtung  ist 
wohl  eine  nahe,  allein,  das  würde  keine  unbedingte  Bestätigung  von  empi- 
rischen Formeln  sein.  Ein  wirklicher  Werth  wird  denselben  dadurch  ver- 
liehen, dass  sie  es  auch  möglich  mache«,  die  Beobachtungen  dcs-spec.  Vol. 
an.  diesen  Reihen  genau  darzustellen»  Es  ist  nie*  wohl  nochmals  au  erwäh- 
nen, daw  die  Werthe  der  Coudensationeu  von  G  für  äÄ  und  spec.  VoL  im 


1)  VeigL.dftB  Verf.  optische  Stadien.  Theil  2. 
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einfachen  reciproken  Verhältniss  stehen.    Berechnet  man  also  für  die  obi- 

Sen  Stoffe  die  spec.  Vol.  and  vergleicht  diese  Rechnungswerthe  sowohl  mit 
en  Beobachtungen  von  Kopp  und  Rechnungen  von  Kopp  und  Lo- 
schmidt,  so  ist  der  mittlere  Fehler  für  die  obigen  Constitutionsformeln 
der  bedeutend  geringere. 

Berechnet. 


Beotaebtet. 

Schrtuf 

Kopp 

Losehmidt 

Benzol 

96,0—  99,7 

95,6 

99 

93 

Cymol 

183^—185,2 

182,3 

187 

177 

Phenol 

103,6—104 

104,6 

106,8 

104 

Benzylalkohol 

123,7 

122,6 

128,8 

125 

Rittermandelöl 

118,4 

119,1 

122,2 

118 

Cuminol 

184,5-186,8 

184,1 

187 

175 

Benzoesäure 

126,9 

126,3 

130 

129 

BenzoSsaures  Methyl 

148,5—150,3 

148,6 

152 

150 

Methylsalicylsäure 

156,2—157 

161,5 

159,8 

16t 

Zimmtsanres  Aethyl 

211,3 

208,5 

207 

206 

*(  +  A) 

+  6,4 

+  24,4 

+  8,4- 

*(-A) 

-12,1 

-   4,3 

—28,9 

SA 

«k  TO 

+  1,85  2,87  3,73 

n  — 

Die  Unterschiede  der  Rechnung  von  der  Beobachtung  sprechen  für  des 
Verf.  Verfahren  namentlich  dadurch,  dass  die  positiven  und  negativen  Feh- 
ler nahe  gleich  sind  urid  keine  Abweichung  nach  einer  bestimmten  Rich- 
tung erkennbar  ist.  (Akad.  z.  Wien.  54,  344  [1866].) 

Chemische  Untersuchung  einiger  oetindischer  Fe^tarten.  Von  Dr. 
A.  C.  Oudemans  jun.  -  Die  untersuchten  Fettsorten  brachte  de  Vry 
aus  Java  mit  Der  Verf.  suchte  zunächst  das  Verhältniss  der  Ölsäuren  zu 
den  anderen  Glyceriden  zu  bestimmen,  verseifte  dazu  etwa  10  Grm.  des 
Fettes  mit  Kali,  zerstörte  die  Kaliseife  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
wusch  die  fetten  Säuren  mit  Wasser  und  trocknete  sie  schliesslich  im  Was- 
serbade unter  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  kohlensaurem  Natron.  Dem 
Rückstande  wurden  durch  Alkohol  in  der  Siedhitze  die  fetten  Säuren  ent- 
zogen und  aus  der  Lösung  durch  Bleiacetat  gefällt  Nachdem  diese  Blei- 
saue im  Exsiccator  getrocknet  waren,  wurden  sie  mit  Aether  behandelt  und 
dadurch  das  Ölsäure  Blei  in  Lösung  gebracht  Durch  Eindampfen  des  äthe- 
rischen Auszuges  und  Wiegen  wurde  die  Menge  der  Oelsäure  bestimmt.  Die 
fetten  Säuren  trennte  der  Verf.  nach  der  Methode  von  Heintz.  Die  Mut- 
terlauge, von  der  die  fetten  Säuren  auskrystallisirt  waren,  wurde  einer  an- 
haltendenden  Destillation  mit  Wasser  unterworfen;  dadurch  wollte  der  Verf. 
etwa  vorhandene  Laurinsäure,  Caprinsäure  u.  s.  w.  gewinnen. 

Oel  von  Canarium  commune  ist  bei  mittlerer  Temperatur  fest  und  gelb- 
lich. Es  enthält  die  Glyceride  der  Oelsäure,  Stearinsäure  und  Myristinsäure 
und  zwar  etwa  5  Proc.  Triolem  auf  94  Proc.  Tristearin  und  Trimyristin.  — 
Fangkallak-Fett ,  das  aus  den  Früchten  von  Cylicodajphne  sebifera  stammt, 
wira  nach  van  Gorkom  auf  Java  zur  Kerzenfabrikation  benutzt.  Der  Verf. 
bestätigte  durch  seine  Untersuchungen  die  Angaben  von  Blume,  wonach 
ausser  ElaYn  nurLaurin  in  dem  Fette  vorkommt  und  zwar  letzteres  bis  zu  85  Prc. 
—  Finkawangfett  (vegetable  fallow)  stammt  aus  den  Früchten  mehrerer  Species 
der  Gattung  Hopea  und  ist  ein  ziemlich  wichtiger  Handelsartikel.  Es  be- 
steht aus  21  Proc  TrioleYn  und  79  Proc.  Tristearin,  wahrscheinlich  mit  Spu- 
ren von  Tripalmitin.  —  Das  Fett  aus  den  Kernen  der  Früchte  von  Ncphe- 
Uum  lappaceum  besteht  zum  grössten  Theil  aus  dem  Glyceride  der  Arachin- 
säure  und  daneben  enthält  es  nur  ein  wenig  TrioleYn.  —  Das  Oel  aus  den 
Früchten  von  Persea  gratissima  enthält  70,9  Proc.  TrioleYn  und  21,9  Proc. 
Tripalmitin.  (J.  pr.  Chem.  99,  407.) 
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Ueber  die  bei  der  Darstellung  der  benzolschwef- 
ligen   Säure    und   ihrer   Homologen   entstehenden 

Nebenproducte. 

Von  Robert  Otto. 

In  der  Absicht,  einen  eigentümlichen  actffcmartigen  Körper  dar- 
zustellen, Hess  Kalle  (Ann.  Ch.  Pharm.  115,  354  und  119,  153)  auf 
Sulfobenzolchlorür  Zinkäthyl  einwirken;  gegen  die  Voraussetzung 
reagirten  beide  aber  in  ganz  anderer  Weise  auf  einander: 

2CoH5ClS02  +  (CsBhfeZii  sollten  geben  20sHiBS*l  +  ZnCh1) 

SulfobenzolchlorUr  .     WlftJ 

Aceton 

„  „         gaben  CnHioZnSiCU  +  2C2H5CI 

benzolschwefligs.  Zink 

Später  wurde  von  mir  bekanntlich  zuerst  die  benzolschweflige 
Säure,  dann  aber  auch  eine  Anzahl  mit  dieser  homologen  Säuren 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  ätherische  Lösung 
der  Chlorüre  der  Sulfobenzolsäure  und  ihrer  Homologen  dargestellt 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  144).  Schon  bei  Darstellung  der  benzol- 
schwefligen  Säure  beobachtete  ich  das  Entstehen  eines  eigenthüm- 
lichen, in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen,  süsslich  riechenden  Kör- 
pers, welcher  mir  mit  einem  von  Kalle  bei  der  Reaction  von  Zink- 
äthyl auf  Sulfobenzolchlorür  beobachteten  Nebenproducte  identisch 
zu  sein  schien.  Durch  eine  von  Kalle  selbst  vorgenommene  Ver- 
gleich ang  beider  Präparate  hat  sich  dieses  bestätigt.  *) 

Kalle  erhielt  dieses  Nebenproduct  nur  in  sehr  geringer  *  Menge 
und  sprach  die  Vermuthung  aus,  dass  es  vielleicht  die  von  ihm  ge- 
suchte acetonartige  Verbindung  sein  möchte.  Seine  Zusammensetzung 
ist  jedoch  eine  andere  und  wird  durch  die  empirische  Formel  CsHgSC^ 

"  I 
ausgedruckt.     Ich  fasse  es  als  ein  Sulfophenylenäthylen  =    ö   4     2i 

C2H4J 
auf.  Das  bei  der  Darstellung  der  toluolschrvefligen  Säure  entstehende 
Nebenprodukt  ist  mit  diesem  homolog;  es  ist  Sulfotoluylenätkylen  — 

Sulfophenylenäthylen.     Das   bei  der   Darstellung  der   benzol- 


11  C=12;  0  =  16;  ß  =  32. 

2i  Herr  Prof,  Kolbe,  welchem,  ich  eine  Probe  dieses  Körpers  zugehen 
liess,  hatte  die  grosse  Güte,  sich  au  Herrn  Dr.  Kalle  zu  wenden  und  diesen 
tun  eine  VergMohung  dieser  Präparate,  zu  bitten.  Dieser  schrieb:  „Das 
Oel  von  Otto  habe  ich  möglichst  genau  (nach  Geruch  u.  s.  w.)  untersucht 
und  glaube  mit  Sicherheit  behaupten  zu  können .  dass  es  dem  von  mir  er- 
Itenen  Nebenproducte  genau  entspricht.  Der  Geruch  ist  so  charaeteris 
h,  dass  er  nicht  leicht  mit  etwas  Anderem  zu  verwechseln  ist.*' 

tittchr.  f.  Ckemie.  10.  Jahrg.  17 
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schwefligen  Säure  resultirende  Gemisch  von  NaCl  und  benzokchwef- 
ligsaurem  Natrium  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  versetzt; 
neben  der  freien  benzolschwefligen  Säure  scheidet  sich  das  Sulfo- 
phenylenäthylen  ans  und  kann  sowohl  mechanisch,  als  auch  durch 
kohlensaures  Natrium,  worin  es  unlöslich,  von  der  beigemengten  Slnre 
getrennt  werden.  Es  bildet,  wenn  rein,  ein  schwach  gelbliches  Oel, 
von  eigentümlichen  aussuchen  Gerüche,  schwerer  als  Wasser,  darin 
unlöslich,  mischbar  in  jedem  Verhältnisse  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol. 
In  heissem  Wasser  ist  es  etwas  löslich,  die  Lösung  wird  beim  Erkal- 
ten eine  Zeit  lang  milchig  trübe.  Für  sich  erhitzt,  zersetzt  es  sich, 
unter  Bildung  von  Kohle,  eines  rettigartig  riechenden  Destillates  und 
SO2.  Mit  saurem  schwefligsaurem  Alkali  geht  es  keine  Verbindung 
ein.  In  Nordhäuser  Schwefelsäure  löst  es  sich,  beim  Erwärmen  zu 
einer  prächtig  blauen  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser wieder  farblos  wird.  Bei  Neutralisation  mit  Baryumcarbonat  geht 
ein  organisches  Ba-Salz  in  Lösung. 

Einwirkung  von  Wasserstoff.  —  Ich  vermuthete  die  Zersetzung 
des  SulfophenylencUhylen  durch  nascirenden  Wasserstoff  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

**&§!}  +  6H  sollten  geben  äus  +  2H2°- 

AetbylphenylffulfUr 
Sie  findet  aber  in  folgender  Weise  statt: 

«■gjä  +  6H  gaben  **}s  +  **}<>  +  *0. 

Fhenylsulfhydrat 

Man  bringt  das  Sulfophen^lenäthylen  mit  einer  Mischung  aus  Zink  und 
Schwefelsäure  zusammen,  destillirt  nach  einiger  Zeit;  mit  den  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  sich  Alkohol  und  Phe^ylsulfh^drat. 

Das  Alkohol  wurde  als  Essigsäure  nachgewiesen. 

Das  Phenylsulfhydrat  ist  identisch  mit  dem  von  Vogt  durch 
Einwirkung  von  H  aus  Sulfobenzolchlorür  dargestellten,  von  ihm 
ßenzylsulfhydrat  genannten  Producte.  Zwischen  den  Siedepuncten 
fand  allerdings  eine  kleine  Differenz  statt  (das  von  mir  erhaltene  sie- 
dete bei  170—173°,  das  von  Vogt  dargestellte  bei  „nahezu  165°"), 
aber  in  Rücksicht  auf  die  sonstige  völlige  Uebereinstimmung  kann  an 
der  Identität  nicht  gezweifelt  werden.    Mit  Bleilösung  gab  dasselbe 

einen  gelben  '  pbn2  Msammengesetzten  Niederschlag;  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  wurde  Phenylbisulßr  nach  folgender  Glei- 
chung erhalten:  20|^J8  +  0  —  J^}®*  +  H20,  als  ein  in  klei- 
nen Nadeln  anschiessender,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Aether  md  Al- 
kohol leicht  löslicher  bei  60 — 61°  schmelzender  Körper,  welcher  durch 
nascirenden  Wasserstoff  wieder  Phenylsulfhydrat  giebt.  Vogt  em- 
pfiehlt zur  Oxydation  Säure  von  1,2  spec  Gewicht,  ich  fand,   daas 
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diese  zu  coacentrirt  sei  und  dadurch  weiter  gehende  Zersetzungspro- 
ducte'  erhalten  wurden  und  empfehle  eine  schwächere  Säure  von  1,11 
Bpec.  Gewicht. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure.  Rauchende  Salpe- 
tersäure wirkt  sehr  energisch  -auf  Sulfophenylenäthylen  ein.  Es  ent- 
stehen Nitrosulfobenzolsäure,  nebenbei  kleine  Mengen  von  Pikrinsäure 
und  Nitro-  und  Binitrobenzol.  Offenbar  entsteht  zunächst  im  Sinne 
folgender  Gleichung: 

^ueä  +  2H'°  -  ***%<>  +  CiHH}° 

Sulfobenzolsäure  und  Weingeist,  von  welchen  die  erstere  durch  fer- 
nere Einwirkung  der  Salpetersäure  in  Nitrosulfobenzolsäure,  der 
letztere  in  eine  Menge  anderer  secundärer,  nicht  fixirbarer  Producte 
übergeführt  wird. 

Sulfotoluylenäthylen  entsteht  als  Nebenproduct  bei  Darstellung 
der  toluolschwefligen  Säure  {  wegen  seiner  grossen  KrystaUisations- 
fahigkeit  ist  seine  Reinigung  besonders  leicht.  Es  bildet  glänzende, 
schiele  rhombische  Säulen,  oft  mehrere  Linien  gross,  unlöslich  in  Was- 
ser, leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Schmelz- 
punct  75 — 76°.  Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  wird  C  abgeschieden, 
ein  mercaptanähnlich  riechendes  Destillat,  neben  SO*  gebildet.  In 
rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  Verbindung,  beim  Erwärmen 
wird  die  Lösung  violettroth,  bei  vorsichtigem  Wasserzusatz  intensiv 
indigblau,  rosenroth,  dann  farblos.  Sie  bildet  im  Uebrigen  das  völlige 
Analogon  der  entsprechenden  Phenylverbindung. 

Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff.  Durch  Zink  und 
Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  in  Alkohol  und  bei  42°  schmel- 
zendes Metabenzylsuljhydrat  übergeführt. 

^cK}  +  6H  -  °7Hh}s  +  C"2Hh}°  +  H'°- 

Das  Metabenzylsulfhydrat  ist  identisch  mit  dem  von  Mark  er  durch 
Einwirkung  von  H  aus  Sulfotoluolchlorür,  von  mir  aus  toluolschwef- 
liger  Säure  erhaltenen  Producte. 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure.    Man  erhält  Nitro- 
sulfotoluolsäure  neben  kleinen  Mengen  ven  Nitro-  und  Bintirotofuol.  * 
Den  Process  veranschaulicht  die  Gleichung: 

C7H6SO2I    ,    9H  n  _C7H7S02ln    ,    CiH&ln 
<W  +  2H2°  ~       C2H5J0  +       H/°  _ 

Einwirkung  von  Brom.  Eine  ätherische  Lösung  von  Sulfoto- 
luylenäthylen nimmt  Br  auf;  2  Molecüle  der  Toluolverbindung  3  At. 
Br.  Die  demnach  nach  der  Formel  CigH2oS204,Br3  zusammengesetzte 
Verbindung  bildet  lange,  weisse,  bei  96°  schmelzende  Nadeln,  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  m  Aether  und  Benzol. 

17* 
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Löst  man  die  Verbindung  in  Alkohol  und  erwärmt  damit  kurze 
Zeit,  so  tritt  sämmtUches  Brom  aus  und  es  entsteht  unter  Wasser- 
aufnahme bei  33°  schmelzender  Sulfotoluolsäureäthyläther 

Ci8H2oS204,Br3.  —  Br3  +  2H*0  —  2C7H7SO2L. 

C2H5fU' 

Die  Zersetzung  ist  nach  wenigen  Minuten  beendigt.  Lässt  man  Brom 
auf  in  Alkohol  gelöstes  Sulfotoluylenäthylen  einwirken,  so  fällt  Bil- 
dung und  Zersetzung  der  Bromverbindung  zusammen  und  man  erhält 
nur  Sulfotoluolsäureäthyläther : 

OiHoSO«!     ,    h  n         C7H7SO2U 
OjHif  +  H2°  =         OiH*ra 

Als  ich,  ehe  mir  das  Verhalten  der  Bromverbindung  gegen  Alkohol 
bekannt  war,  eine  grössere  Menge  Sulfotoluylenäthylen  mit  Brom  in 
alkoholischer  Lösung  behandelte,  blieb  nach  Entfernung  des  Aethcrs, 
Broms  u.  s.  w.  beim  Eindampfen  ein  saurer  Syrup,  welcher  aus  Stil- 
fotoluolsäure  bestand.  Es  scheint  sieb  demnach  bei  dem  Processe- 
eine  kleine  Menge  Sulfotoluylenäthylen  im  Sinne  folgender  Gleichung 
zu  zersetzen: 

°,1c£}  +  2H'°  -  C7H7Sh}°  +  °2lHla 

Leider  bin  ich  augenblicklich  wegen  mangelnden  Materials  nicht  im 
Stande,  das  Verhalten  des  Sulfotoluylenäthylen  gegen  Br  weiter  zu 
studiren;  ist  die  von  mir  für  dasselbe  angenommene  Formel  richtig, 
so  muss  es  möglich  sein,  es  mit  2  AU  Br  zu  vereinigen. 

Bei  der  Darstellung  der  xyloU  und  cumolschwefligen  Säure,  ja 
selbst  bei  der  der  naphtylschweßigen  Säure  wurden  ebenfalls  Neben- 
produete  erhalten,  welche  ohne  Zweifel  eine  analoge  Constitution  be- 
sitzen, wie  das  Sulfophenylen-  und  Sulfotoluylenäthylen.. 


Bildung  und  Constitution  der  Verbindungen.  Von.  einer  wis- 
senschaftlich begründeten  Ansicht  über  die  Bildung  der  besprochenen 
Verbindungen  kann,  so  lange  die  Synthese  derselben  nicht  gelungen 
ist,  da  ahnlich  constituirte  Verbindungen,  so  weit  mir  bekannt,  nicht 
dargestellt  sind,  selbstverständlich  nicht  die  Rede  sein.  Ich  halte  es 
für  wahrscheinlich,  dass  sich  beim  Zusammentreffen  von  den  Säure- 
chlorüren  mit  Aether  und  Quecksilberamalgam  Quecksilberäthyl  bildet 
und  dass  dieses  sich  mit  jenen  vielleicht  nach  folgender  Gleichung 
zersetzt : 

2C7H7SCll  +  ggf*  4- ™* «  2C7HSl!  +  2NaCl  +  H*  +  «"■ 

Dafür   scheint  zu   sprechen,   dass  unter  solchen  Verhältnissen,    unter 
welchen  sich  am  leichtesten  Quecksilberäthyl  bilden  kann,  ein  Mawi- 
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mum  der  Nebenproducte  auftritt  —  dass  sich  bis  zum  Ende  der  Re- 
action  Gas,  wahrscheinlich  ff,  entwickelt  —  dass  Kalle  bei  An- 
wendung von  Zinkäthyl,  einer  dem  Quecksilberäthyl  in  seiner  Wir- 
kungsweise, wie  anzunehmen,  ähnlichen  Verbindung,  die  Entstehung 
von  Sulfophenylenäthylen  beobachtet  bat. 

Ich  bin  mit  der  Darstellung  von  Quecksilber äthyl  nach  der  vor- 
trefflichen Methode  von  Frankland  und  Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm. 
130,  104)  beschäftigt,  um  dieses  auf  die  Säurechlorüre  einwirken  zu 
lassen. 

Die  Verbindungen  sind  von  mir  als  Verbindungen  2  atomiger 
Säureradieale  mit  Aethylen  angesehen  worden,  weil  sich  so  die  Zer- 
setzungsproduete  in  einfachster  Weise  ableiten  lassen.  Vielleicht  sind 
es  wirkliche  acetonartige  Verbindungen  mit  2  atomigen  Radicalen. 
Gegen  ihre  etwaige  Acetonnatur  könnte  der  Umstand,  dass  sie  sich 
nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbinden,  nicht  geltend 
gemacht  werden,  denn  dem  von  Kalle  dargestellten  Benzyläthylace- 
ton  (Ann.  Ch.  Pharm.  119,  165)  mangelt  diese  Eigenschaft  ebenfalls. 
Ob  in  ihnen  die  Elemente  in  anderer  Weise  zusammengelagert  vor- 
kommen, als  die  Formeln         q.jj|j      7   n  u2}    ausdrücken    sollen, 

wird  ein  vielseitigeres  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte  oder  ihre 
Synthese  lehren.  So  könnte  man  z.  B.  das  Sulfophenylenäthylen 
auch  als  eine  Verbindung  von  SO*  mit  äthylirtem  Phenylen  oder 
phenylirtem  Aethylen  auffassen: 


lieber  die  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  in  Amyl- 
äther   gelöstes  Sulfotoluolchlorür    entstehenden   Nebenproducte.  — 

Um  ein  Sul/btoluylenamylen  —  ?  ffll  f  zu  ernalten'  **ess  *cn  au* 
Sulfotoluolchlorür,  welches  einmal  in  reinetn  (A),  ein  anderes  Mal  in 
mit  Toluol  vermischten  Amyläther  (B)  gelöst  war,  Natriumamalgam 
einwirken.  Es  wurde  aber  kein  Sutfotoluylenamylen  erhalten,  Bei 
Versuch  A  resultifte  (ausser  toluolschwefliger  Säure)  ein  in  hübschen 
weissen  Nadeln  anschiessender ,  in  heissem  Alkohol,  nicht  in  Wasser 
löslicher,  bei  35 — 36°  schmelzender  Körper,  welcher  nach  der  Formel 
C42II16S2O4  (I)  zusammengesetzt  war,  bei  Versuch  B  ein  noch  schöner 
in  grossen  4seitigen,  nicht  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol  lös- 
lichen, bei  78  — 79°  schmelzenden  Säulen  anschiessender  Körper,  dessen 
Analyse  die  Zusammensetzung  C12H16S2O5  (II)  ergab.  Die  Beziehungen 
zu  dem  (hypothetischen)  Sutfotoluylenamylen  gehen  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  hervor. 

C12H16SO2  —  C12H16S2O4  —  C12H16S2O5. 
Sulfotoluylenamylcn  I  II 
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Die  erhaltenen  Mengen  reichten  aber  nur  zur  Feststellung  der 
Formeln  aus.  Ausserdem  wurde  aus  dem  als  Medium  bei  der  Heaction 
angewandten  Amyläther  und  Toltiol  eine  kleine  Menge  einer  bei  160 
— 163°  schmelzenden ,  in  hübschen  Blättchen  anschiessenden ,  queck- 
silberhaltigen organischen  Verbindung  und  endlich  ein  bei  40°  schmel- 
zender, wahrscheinlich  mit  dem  von  Mark  er  erhaltenen  Metabenzy- 
bisulfttr  (a.  a.  0.)  identischer  Körper  dargestellt.  Die  Menge  reichte  nur 
zu  einer  Schwefelbestimmung  aus,  welche  zu  der  Formel  C14H14S2 
stimmte.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure  gab  es  sogleich  Metabenzylsulf- 
hydrat.     Mark  er  giebt  den  Schmelzpunct  seines  Productes  zu  41°  au. 


Vorläufige  Mittheilung  über  das  Verhalten  der  to- 
luol-  und  benzolschwefligen  Säure  beim  Erhitzen 

mit  Wasser. 

Von  Robert  Otto. 

Erhitzt  man  in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  toluolschweflige 
Säure  mit  Wasser  einige  Zeit  jxuf  150*,  so  spaltet  sie  sich  in  7b- 
luolschwefelsäure  und  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung  C-,H%S6 
nach  folgender  Gleichung:  , 

2C7H8S02  geben  C7HsS03  +  C7H8SO. 

Die  Verbindung  (MIsSO  enthält  1  Atom  0  weniger  als  die  toluol- 
schweflige Säure,  ist  keine  Säure,  völlig  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  schönen  Rhom- 
ben. Mit  Zink  und  Schwefelsäure  geben  sie  Metabenzylsulfhydrat, 
mit  Brom  scheinen  sie  sich  direct  zu  vereinigen.  —  Ebenso  verhält 
sich  die  benzolschweflige  Säure. 

Ich  hoffe  in  Bälde  über  diese  interessanten  Körper  Näheres  be- 
richten zu  können. 

Es  mag  noch  erwähnt  werden,  dass  Benzol-  und  ToluolschwefeU 
säure  selbst  bei  längerem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohre  bei 
180 — 190°  keine  Zersetzung  erleiden.  Dasselbe  ist  mit  dem  Sul/b- 
benzid  der  Fall. 


Notiz  über  einige  zur  Darstellung  eines  Sulfoben- 
zolcyanürs  angestellte  Versuche. 

Von  Robert  Otto. 

Die  Darstellung  des  Sulfobenzolcyanürs  schien  mir  der  Säure 
halber,  welche  daraus  beim  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  könnte, 
nicht  ohne  Interesse  zu  sein.    Vorausgesetzt,  dass  sich  dieses  Gjanttr 
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ebenso  verhält,  wie  Cyanäthyl  u.  s.  w. ,  müsste  man  äug  ihm  eine 
Säure  darstellen  können,  welche  an  der  Toluolschwefelsäure  in  dem- 
selben Verhältnisse  stände,  wie  die  Malonsäure  zu  der  Milchsäure, 
zu  der  toluolschwefligen  Säure  wie  die  Malonsäure  zu  der  Propion- 
säure. Die  Entstehung  der  Säure  aus  dem  Cyanür  interpretirt  die 
folgende  Gleichung:  , 

^51  +  2H20  -  C6H«S04  +  NH3 

_,  t. ,         .        M  neue  Säure 

ßulfobenzolcyanur 

Die  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Verbindungen  veran- 
schaulichen die  folgenden  Formeln: 

C*H602     —    C3H6O3     —    C3H4O4. 

Propionsäure  Milchsäure  Malonsäure 

CjHsSOa     —     C7H8SO3     —     C7H6S04. 

toluolschweflige       Toluolschwefel-  neue  Säure 

Sfiure  säure 

Leider  ergaben  die  Versuche  nur  negative  Resultate. 

Bringt  man  reines  Cyankalium  mit  dem  gleichen  Molecül  Sulfo- 
benzolchlorür  in  70 — 80proc.  Weingeist  zusammen,  so  findet  heftige 
Reaction  statt,  es  entweicht  eine  reichliche  Menge  Blausäure;  aus  der 
alkoholischen  Flüssigkeit  fallt  Wasser  ein  braunes,  zur  Untersuchung 
ungeeignetes  Harz.  Wird  die  von  diesem  getrennte  Flüssigkeit  destil- 
lirt,  so  geht  mit  den  Wasser-  und  Alkoholdämpfen  ein  dem  Benzo- 
nitril  ähnlich  riechender  Stoff  über.  Die  Menge  desselben  reichte  zur 
Analyse  nicht  aus.  Die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  sulfobenzol- 
saures  Kalium  und  freie  Sulfobenzolsäure. 

Wird  auf  1  Molecül  Sulfobenzolchlorür  mehr  als  1  Mol.  Cyan- 
kalium angewandt,  so  erhält  man  neben  denselben  Producten  in  vor- 
wiegender er  Menge  harzige,  zur  Untersuchung  ungeeignete  Zersetzungs- 
proäucte. 

Bringt  man  Säurechlorür  und  Cyankalmm  in  reinem  Aether 
oder  Benzol  zusammen,  so  reagiren  sie  nicht  auf  einander. 

Da  durch  Einwirkung  von  Cl  aus  benzolschwefliger  Säure  Sulfo- 
benzolchlorür entsteht,  so  konnte  sich  durch  Einwirkung  von  Cyan 
Sulfobenzolcyanür  bilden.  Die  in  reinem  Aether  gelöste  benzolschwef- 
lige Säure  blieb  jedoch  auch  bei  anhaltender  Behandlung  mit  Cyan- 
gas  unverändert.  Vielleicht  wirkt  Chlor  cyan  auf  die  Säure  ein ;  wo- 
durch dann  allerdings  wohl  nicht  das  gesuchte  Cyanür,  sondern  ein 
anders  constituirter  Körper  entstehen  würde. 

Diese  Mittheilungen  dürften  vielleicht  Denen,  die  sich  mit  dem- 
selben Gegenstande  beschäftigen  wollen,  von  Interesse  sein. 

Greifswald,  Ende  März  1S67. 
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Ueber  das  Verhalten  einiger  Säuren  gegen  Wasser 
bei  höheren  Temperaturen. 

Von  W.  Markownikoff  und  Th.  v.  Purgold, 
aus  St.  Petersburg. 

Bei  den  Untersuchungen,  die  wir  bezüglich  der  Feststellung  der 
chemischen  Structur  der  Citronensäure  angestellt  haben,  beobachteten 
wir,  dass  beim  Erhitzen  derselben  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen 
Röhren  viel  Kohlensäure  entsteht.  Wir  erwarteten,  als  Zersetzungs- 
producte  Oxybrenzweinsäure  und  vielleicht  auch  Dioxybrenzwehisäure 
zu  finden: 

e3H4(ne)jmeH  =  «3H5(HO)j|^;|g  +  ee* 

Oxybrenzweinsäure 

ee.OH  +  h2o  =  €3H4(He)2J^;0g+H.€0.GH 

Dioxybrenz  wein  säure    +    Ameisensäure 

Bei  näherer  Untersuchung  derselben  zeigte  sich  indess,  dass  die 
Citronensäure  unter  jenen  Umständen  dieselbe  Spaltung  erleidet,  wie 
durch  trockne  Destillation. 

Da  ein  solches  Verhalten  der  organischen'  Säuren  gegen  Wasser 
bis  jetzt  nur  für  die  Aconitsäure  (Pebal,  Ann.  Ch,  Pharm.  98,  94), 
Gallussäure  (de  Luynes  und  Esperaudicu,  Ann.  Ch/  Pharm, 
138,  60  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  702)  und  einige  Oxysäureu  der 
aromatischen  Reihe  (Graebe,  Ann.  Ch.  Pharm.  139,  144  oder  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  556)  zur  Kenntniss  gekommen  ist,  so  schien  es 
uns  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  diese  Reaction  weiter  zu  verfol- 
gen. —  Die  von  uns  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  lial>en 
ergeben,  dass  noch  viele  andere  Säuren  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im 
zugeschmolzenen  Rohre  analoge  Zersetzungen  erfahren,  so  dass  diese 
Reaction  vielleicht  eine  Methode  zur  Darstellung  vieler  Pyrosäuren 
abgiebt. 

Vorläufig  haben  wir  den  Verlauf  obiger  Reaction  nur  an  der 
Citronensäure  genauer  studirt.  Letztere  wurde  mit  dem  8 —  10  fachen 
Gewichte  Wasser  in  Röhren  eingeschlossen  und  auf  160°  erhitzt.  Nach 
I0  8tündigem  Erhitzen  entwich,  beim  Oeffnen  derselben,  eine  bedeu- 
tende Menge  Gas,  welches,  beim  Einleiten  in  Bary twasser ,  sich  als 
reine  Kohlensäure  erwies.  Dabei  zeigte  sich  aber,  dass  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  der  Citronensäure  viel  längeres  Erhitzen  nötliig  ist; 
dieselbe  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  allein  erst  nach  einigen 
Tagen,  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  kürzerer  Zeit 
und  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Die  fast  vollständig  farblose,  nur  schwach  empyreumatisch  rie- 
chende Flüssigkeit  wurde  aus  den  Röhren  in  eine  Schale  gebracht  und 
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abgedampft;  nach  dem  Erkalten  schieden  sich  noch  ein  wenig  gelb 
gefärbte  Krystalle  ab,  weiche  nach  einmaligem  Lösen  in  Wasser  und 
Behandeln  mit  wenig  Thierkohle  vollkommen  rein  und  farblos  erschei- 
nen. —  Ihre  Krystallform  (Rhombenoctaeder)  stimmte  vollkommen  mit 
der  Itaconsäure  überein. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen:  0,3240  Grm.  Substanz 
mit  Kupferoxyd  verbrannt,-  gaben  0,5155  Kohlensäure  und  0,1460 
Wasser. 

Gefunden       Berechnet  nach  der  Formel : 
GaHeCh 

Kohlenstoff        45,91  46,11 

Wasserstoff  5,00  4,61 

8auerstoff  —  49,28 

100,00 

Die  Analyse  des  Silbers&lzes,  sowie  auch  der  bei  160°  gefundene 
Schinelzpunct  und  das  Verbalten  der  Säure  gegen  Brom  setzen  ausser 
jedem  Zweifel,  dass  die  entstandene  Säure  Itaconsäure  ist. 

Aus  der  Mutterlauge  der  ersten  Krystallisation  schieden  sich  in 
geringer  Menge  kleine,  aus  weissen  Nadeln  bestehende  Krystalle  ab. 
Ihr  Schmelzpunct  lag  ungefähr  bei  200°;  dieser  Umstand,  sowie  die 
Krystallform  derselben,  lassen  vermuthen,  dass  sie  die  mit  der  Ita- 
consäure isomere  Mesaconsäure  seien. 

Um  uns  zu  tiberzeugen,  dass  bei  dieser  Reaction  keine  andere 
flöchtige  Säure  entsteht  (siehe  obige  Gleichung),  haben  wir  den  Inhalt 
aus  einigen  Röhren,  nach  dem  Erhitzen,  in  eine  Retorte  gebracht  und 
der  Destillation  unterworfen.  Die  allerdings  saure  Reaction  des  De- 
stillats scheint  nur  von  einer  geringen  Menge  mit  übergerissener  Ita- 
consäure ,  nicht' '  aber  von  Ameisensäure  herzurühren.  Von  letzterer 
liess   sich  durch  die  gewöhnlichen  Reactionen  keine  Spur  nachweisen. 

Demnach  zerfällt  die  Citrbnensäure  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
geradeauf  in  Itaconsäure,  Kohlensäure  und  Wasser: 

€3H4(HO)]eo!oH  —  e3H4J|^;|g  +  6O2  +  H20 


Citronensäore  Itaconsäure 


Die  Wein-,  China-,  Milch-,  Anissäure  und  einige  Substituüons- 
producle  der  Benzoesäure  spalten,  nach  unseren  Versuchen,  beim  Er- 
hitzen inl  angeschmolzenen  Rohre»  mit  Wasser  oder  verdünnter  Schwe- 
felsäure, bei  höheren  Temperaturen,  sämmüich  Kohlensäure  ab;  jedoch 
verläuft  der  Process.  bei  einigen  der  genannten  Säuren  nicht  ganz  so 
einfach  wie  *  bei  der  Citronensäure. 

So  erfolgt  diese  Spaltung  bei  der  Weinsäure  bei  180°..  Neben 
Kohlensäure  bildet  sich  zunächst  wahrscheinlich  Brenztrbubensäure, 
welche,  da  sie  bei  so  hoher  Temperatur  keine  Beständigkeit  zeigt, 
gleich  weitere  Zersetzung  erleidet.  —  Der  Inhalt  der  Röhre  riecht 
beim  Oeffaen  stark  nach  Oaramel. 
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Die  Anissäure  zersetzt  sieh  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erst 
bei  200°.  —  Neben  Kohlensäure  entstehen  ölige  Tropfen,  welche  die 
für  Phenol  characteristische  Reaction  mit  Eisenchlorid  geben. 

Wir  beabsichtigen  die  Spaltungsprodukte  mit  Wasser,  wie  für  die 
eben  genannten,  so  auch  für  manche  andere  Substanzen  näher  zu 
untersuchen. 

Leipzig,  4.  März  1867. 
Laboratorium  des  Herrn  Prof.  Kolbe. 


Vorläufige  Notiz  über  Aethylpyrophosphorsäure. 

Von  Gustav  Dilling. 

flfitgetheilt  von  Prof.  Kolbe.) 

Phospboreäureanbydrid  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  Zinkätbyi  ein.  Erhitzt  man  jedoch  das  Gemenge  beider  m  her- 
metisch verschlossenen  Glasröhren  längere  Zeit  auf  140°  C,  so  erhält 
man  neben  anderen  Producten  äthylpyrophosphorsmeres  Zink.  Das 
Barytsalz  dieser  Säure  ist  nach  der  Formel: 

BaO.(C4H5)POs,0  oder  2BaO{^}PiOs,02 

zusammengesetzt.  Die  Aethyipyrophosphorsäure  läast  sieh  als  Ab* 
kömmliag  der  Pyrophosphorsäure  betrachten,  welche  ein  resp.  zwei 
Sauerstoffatome  durch  ebenso  viele  Atome  Aethyl  subsiätuirt  enthält 


Ueber  einige  Gerbsäuren- 

Von  H.  Hlasiwetz. 

(Akad.  z.  Wien.  55  [1867].) 

Kaffeegerbsäure.  Der  Verf.  versuchte  zunächst,  ob  durch  das 
Verfahren,  welches  ihn  bei  den  Harzen  zu  einigen  Aufschlössen  Aber 
ihre  näheren  Bestandteile  geführt  hat  —  durch  die  Behandlung  mit 
ätzenden  Alkalien  —  nicht  auch  hier  zu  characteristischen  Zersetzungs- 
producten  zu  gelangen  wäre.  Man  erinnert  sich,  dass  es  besonders 
die  Protocatechusäure  ist,  der  man  unter  diesen  Umständen  so  häufig 
begegnet.  Ein  Grund,  bei  der  Kaffeegerbsäure  ihre  Entstehung  zu 
vermüthen,  lag  schon  in  der  empirischen  Formel  derselben  (C14H8Ö7), 
in  ihrer  grünen  Eisenreaction,  in  der  Beobachtung  endlich,  dass  sie 
bei  der  trookenen  Destillation  Ozyphensäure  und  Carbolsäure  liefert 
(Rochleder).    Es  ist  nun  in  der  That  nichts  leichter,  ab  aus  Kaffe*- 


ft  Hlasiwetz,  über  einige  Gerbsäuren.  267 

gerbsäure  Protoeatechusäure  in  grösster  Menge  zu  gewinnen.  Man 
braucht  sie  mit  Kalihydrat  (1:3)  blos  bis  zur  Wasserstoffentwicklung 
an  erhitzen,  die  Masse  in  Wasser  zu  lösen,  mit  Schwefelsäure  abzu- 
sättigen,  und  mit  Aethcr  auszuschütteln.  Das  Rohproduct,  in  der 
froher  oft  beschriebenen  Weise  gereinigt,  lieferte  fast  farblose  Kry- 
sialle  von  allen  dieser  Säure  zukommenden  Eigenschaften. 

Die  zur  Untersuchung  verwandte  Kaffeegerbsäure  war  so  darge- 
stellt, dass  der  erste,  in  einem  Kaffeedecoct  durch  Blekucker  ent- 
stehende, etwas  missfarbige  Niederschlag  abfiltrirt  und  entfernt,  das 
Filtrat  dann  völlig  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die 
vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  eingedampft 
wurde.  Die  durch  Behandlung  der  Kaffeegerbsäure  mit  Kalihydrat 
erhaltene  Protoeatechusäure  ist  übrigens  das  Endproduct  einer  Zer- 
setzung, welche,  angemessen  geleitet,  zu  zwei  Zwischengliedern  führt, 
die  im  Folgenden  näher  beschrieben  werden  sollen. 

Kaffeesäure  €9H864  +  V2H20  (bei- 100<>  entweicht  das  Wasser). 
Erhält  man  eine  Lösung  von  einem  Theil  Kaffeegerbsäure  in  etwa  fünf 
Theilen  Kalilauge  von  1,25  spec.  Gew.  3/4  Stunden,  lang  in  einem 
Kolben,  der  mit  einem  umgekehrt  gestellten  Kühler  verbunden  ist,  im 
Sieden,  leert' dann  die  Flüssigkeit  schnell  in  eine  Schale  und  tiber- 
sättigt sie  sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich 
während  des  Außktfhlens  und  Umrührens  ziemlich  schnell  eine  reich- 
liche Krystallisation  einer  Masse  aus,  aus  schmutzig  gelben  Blättchen 
und  Prismen  bestehend,  die  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllen.  Man  trennt 
die  Krystalle  durch  ein  Leinwandfilter  und  gewinnt  den  Rest  der,  noch 
in  der  Flüssigkeit  gelösten  Menge  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Zur 
Reinigung  wird  die  rohe  Krystallmasse  mit  kaltem  Wasser  abgespült, 
aufigepresst,  in  siedendem  Wasser  gelöst,  Thierkohle  zugesetzt,  damit 
etwa  10  Minuten  lang  gekocht,  dann  durch  ein  warm  gehaltenes  Fil- 
ter filtrirt,  und  die  Kohle  mit  heissem  Wasser  naebgewaschen.  Die 
Flüssigkeit  läuft  schwach  gelb  gefärbt  ab,  und  aus  ihr  scheiden  sich 
bald  wieder  strohgelbe,  glänzende,  prismen-  und  blättchenförmige  Kry- 
stalle aus,  die,  wenn  sie  sich  nicht  mehr  vermehren,  auf  ein  Filter 
geworfen  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  abgewaschen  werden.  Wie- 
derholt man  das  Umkrystaltisiren  noch  einmal,  so  kann  man  sie,  als 
rein  betrachten.  Diese  so  gereinigte  Kaffeesäure*)  bildet  gelbliche 
monoklinoödrische  Blätter.  Aus  Alkohol,  in  dem  sie  sehr  löslich  ist, 
krystallisirt  sie  in  warzigen  festen  Drusen  und  Krusten.  Sie  ist  stark 
sauer  und  zersetzt  kohlensaure  Salze  mit  Leichtigkeit.  Ihre  wässrige, 
noch  sehr  verdünnte  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
grasgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Soda  dunkelroth  wird.  Sie 
reducirt  Trommer'sche  Kupferlösung  nicht,  wohl  aber  die  des  sal- 


1)  Der  Harne  ist  zwar  schon  einmal  von  Mulder  für  eine  Säure  (?) 
des  Kaffee*»  gebraucht  worden,  allein  der  Verf.  hat  ihn  doch  gewählt,  weil 
die  Sfiare  Mulder*s  offenbar  nichts  anderes  ist,  als  Kaffeegerosäure. 
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petersauren  Silbers  beim  Erwärmen.  Feste  ätzende  *  Alfealtefl  geben 
gelbe,  an  der  Luft  sich  bräunende  Lösungen;  die  ammdniakatisbhe  Lö- 
sung dagegen  ist  kaum  gefärbt,  und  dunkelt  an  der  Luft  nicht  nafch. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber,  beim  Erwärmen  rothbraun 
werdender  Farbe.  Salpetersäure  oxydirt  sie  rasch  bis  zu  Oxalsäure. 
Bromwasser  bewirkt  in  der  Lösung  der  Kaffeesäure  zuerst  eine  dun- 
kelbraune Färbung,  weiterhin  einen  braunen  flockigen  Niederschlag. 
Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  citrongelben,  äaipetersaures  Qoeek- 
silberoxydul  einen  fahlgelben,  grünlich  werdenden  Niederschlag.  Ohne 
Wirkung  ist  Quecksilberchlorid  und  Kupfervitriollösung. 

Baryumsalz  -f?9H7BaÖ4  +  2H2O*  Durch  Absättigen  einer  sie- 
denden Lösung  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten.  Das  licht- 
gelbe Filtrat  wurde  im  Vacuo  verdunstet.  (An  der  Luft  färbt  es  sich 
bald  dunkel.)  Es  bildet  zu  Warzen  vereinigte  bernsteingelbe  Prismen 
von  etwe  2 — 3  Mm.  Länge. 

Strontiumsalz  €h>H7Sr04  +  2H2O.  Dargestellt  wie  das  Ba- 
ryumsalz.     Gelbliche  Erystallkrusten. 

Calciumsalz  -69117  Ca04  -f-  IV2H2O.  Wie  die  vorigen  Salze 
dargestellt.  Die  Lösung  trocknete  an  den  Rändern  gummiartig  ein. 
In  der  concentrirten  Lauge  entstanden  allmälig*  drüsige,  schwach  ge- 
färbte Krystallgruppen. 

Basisches  Baryumsalz  -GfoHsBas^h  +  41/2H20.  Entsteht  in 
derselben  Weise  wie  der  basisch  salicylsaure  Baryt  (Piria),  wenn  man 
zu  einer  concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  eine  Concen- 
trin» klare  Lösung  von  Aetzbaryt  setzt  und  erhitzt.  Das  Salz  scheidet 
sich  sofort  in  der  Form  sattgelber  glänzender  Blättchen  aus,  und  ist 
so  schwer  löslich,  dass  es  auf  einem  bedeckten  Filter  mit  kaltem  Wasser 
abgespült  werden  kann.  Es  verändert  sich  sehr  rasch  an  der  Luft, 
wird  dunkler,  missfarbig,  endlich  grün. 

Basisches  Calciumsaiz.  Entsteht  ganz  in  derselben  Weise  wie 
das  vorige  Baryumsalz  aus  einer  Lösung  des  einbasischen  Calcium- 
salzes  und  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Zuckerwasser.  Beim  Er- 
hitzen der  gelbwerdenden  Mischung  scheiden  sich  citrongelbe  krystalli- 
nische  Flocken  aus,  die  ausserordentlich  raseh  schmutzig  grün  werden. 

Basisches  Bleisalz  eaHsPbsO^IfctyPb  —  103).  Iöt  der  schön 
citrongelbe  amorphe  Niederschlag,  den  Bleizuckerlösung  in  einer  Lö- 
sung der  Kaffeesäure  hervorbringt.  Er  scheint  sich  beim  langen  Aus- 
waschen etwas  zu  zersetzen.  Beim  Trocknen  bekommt  er  einen  Stich 
ins  Grüne. 

Kaffeesaures  Gaffern  €sHioN462.<J9H8&4  +  2H2O.  Eine  Lö- 
sung von  äquivalenten  Mengen  Kaffeesäure  und  CaffeTn  in  siedendem 
Wasser  giebt  beim  Auskühlen  sehr  hübsche,  feine,  zu  Sternen  und 
Häufchen  verwachsene  kurze  farblose  Nadeln  dieser  Verbindung. 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Kaffeesäure  sind  einige 
ihrer  Zergetzungsweisen  von  Belang,  die  noch  untersucht  wurden.  Vor 
Allem  war  zu  erwarten,  dass  die  Protokatechusäure,  die  man  so  reich- 
lich  beim  Schmelzen  der*  Kaffeegerbsäure  ■  mit  Kalihydrat: erhält,   auf 
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Rechnung  der'  Kaffeesäure  zu  schreiben  sei.  Der  directe  Versuch 
zeigte,  dass  sie  wirklich  bei  dieser  Operation  gänzlich  in  Protocate- 
chusäure und  Essigsäure  zerfällt.  Bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
steht aus  der  Kaffeesäure  Brenzcalechin.  Zunächst  erscheint  dieses 
als  gelbe«,  schnell  krystallisirendes  Ool,  aus  welchem  man  durch  Pres- 
sen und  Umdestilliren  ein  farbloses  Präparat  erhält.  (Die  Analyse  gab 
C  65,0;  H  5,5;  statt  C  65,4;  H  5,5.)  In  der  Retorte  bleibt  eine 
ziemliche  Hange  eines  dicken  theerigen  Rückstandes.  Die  Angabe 
Rochleder  %  dass  bei  der  trockenen  Destillation  der  Kaffeegerbsäure 
Brenzcatechin  entsteht,  der  Graham,  Stenhouse  und  Campbell 
widersprechen,  ist  also  gewiss  richtig  (Jahresber.  d.  Chem.  1S56,  S. 
315.  Erhitzt  man  Kaffeesäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
melurere  Stunden  lang  in  einem  Apparate,  der  ein  Zurückfliessen  der 
verdampfenden  Flüssigkeit  gestattet,  so  verändert  sich  ein  Theil  in 
eine  harzige  dunkle  Masse,  die  beim  Auskühlen  Klumpen  bildet,  und 
aus  der  eine  reine  Verbindung  nicht  erhalten  werden  konnte.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit,  die  viel  freies  Jod  enthielt,  wurde  mit 
einem  Ueberschnss  von  wässriger  schwefliger  Säure  versetzt,  filtrirt, 
Und  dann  mit  Aether  ausgezogen. 

Der  Aether  hinterliess  eine  nicht  krystallisirende  dickliche  Lauge, 
die  die  Reactionen  des  Brenzcatechins  zeigte,  und  überhaupt  jenem, 
dem  Brenzcatechin  isomeren  Oele  ähnlich  war,  welches  H.  Müller 
beschrieben  hat.  (diese  Zeitschr.  1864,  704).  Es  scheint,  dass  sich 
bei  dtesem  Vorgänge  gleichfalls  zuerst  Protocatechusäure  bildet,  die 
in  derselben  Weise,  wie  Grabe  von  der  Carbohydrochinonsäure  nach- 
gewiesen hat  (Ann.  d.  Ch.  139,  145  oder  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  360), 
mit  Jodwasserstoff  zerfällt.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  nimmt  die 
Kaffee  all  ure  wie  die  Zimmtsäure  und  Cumarsäure  2  H  auf  und  bildet 
Hydrokaffee&äure,  diese  ist  isomer  mit  Umbellsäure,  Everninsäure  und 
Veratrmnsäure,  ebenso  giebt  nach  Malin  die  Paracumarsäure  aus  Aloö 
der  Melilotsäure  isomere  Hydroparacumarsäure.  (Anz.  d.  Akad.  z.  Wien 
1S67,  61.)  %Die  Protocatechusäure  giebt  beim  Erwärmen  mit  wässrigen 
Mineralsäuren  Brenzcatechin.  Die  Kaffeesäure  ist  dreiatomig.  Sie  ist 
das  drifte  Glied  der  Reihe:  09H70.H0  Zimmtsäure,  09H60.2H0 
Cumareiiure  (Paracumarsäure),  €f»Hö0.3H0  Kaffeesäure. 

Dieser  parallel  ist  folgende:  07H50.H0  Benzoesäure,  0/H40. 
2H0Salicylsäure  (Paraoxybenzoäsäure),  0?H30.3H0  Protocatechu- 
säure. 

Die  Säuren  der  ersten  Reihe  verwandeln  sich  in  die  der  Zeiten 
durch  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali,  wobei  gleichzeitig  Essigsäure 
gebildet  wird. 

.09^02    +   2KH0    —   02H3K02   +  07H5K02    +   H« 
Zimmtsäure.  Essigs.  Kali.       Benzoes.  Kali. 

0»H803  +,2KH0  —  0*H3K0?  +  07H5K03  +  H2 
Cumarsäure.  Essigs.  Kali.       Salicyls.  Kali. 

(Paracumaröäure).  (Paraoxybensogs.  Kali). 
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etEs^t  -f-  2KH#  —  «tHjKOs  -f-  «7H6K04  +  Hj 

Kaffeesäure.  Essigs.  Kali.     Protoemtechus.  Kali 

Die  Kaffeesäure  ist  isomer  mit  fünf  andere»  bereits  bekannten 
Säuren :  mit  der  aus  der  Oxydation  des  Cnmols  durch  das  Zwischen- 
glied der  Xylylsäure  hervorgehenden  Insolinsäure ,  mit  der  bei  der 
Oxydation  des  Aethylxylols  von  Glinzer  beobachteten  Säure  (Homo- 
terephtalsäure?),  mit  der  Camphrensäure  Schwanert's,  mit  der  U vi- 
tinsäure  Finkh's,  und  der,  vom  Verf.  und  Barth  aus  dem  Gummi- 
gurt dargestellten  Isnvitinsäure. 

Neben  der  Kaffeesäure  entsteht  beim  Kochen  der  Kaffeegerhsäure 
mit  Kalilauge  eine  Zuckerart.  Das  Verfahren,  sie  zu  isoliren,  bestand 
darin,  dass  die  Flüssigkeit,  aus  der  die  Kaffeegerbsäure  auskrystalli- 
sirt  war,  von  dem  Rest  derselben  durch  Schattein  mit  Aether  befreit, 
nach  dem  Verjagen  des  Aethers  der  kleine  Ueberschuss  der  Schwefel- 
säure mit  Potasche  abgesättigt,  das  Ganze  zur  Trockene  gebracht  und 
die  erhaltene  braun  gefärbte  Salzmasse  mit  Alkohol  ausgezogen  wurde. 
Der  Auszug  wurde  verdunstet,  der  braune  Rest  in  Wasser  gelöst,  mit 
basisch  essigsaurem  Blei  das  Fällbare  entfernt,  das  Filtrat  mit  Schwe- 
felwasserstoff entbleit  und  im  Vacuo  eingedampft.  Es  hinterblieb  ein 
honiggelber  Syrup,  der  jedoch  noch  viel  Aschenbestandtheiie  enthielt. 
Der  grösste  Theil  derselben  liess  sich  durch  Vermischen  mit  absolutem 
Alkohol  entfernen.  Dadurch  entstand  eine  flockige  Fällung,  die  ab- 
filtrirt  wurde.  Als  das  Filtrat,  wie  vorhin  verdunstet,  mit  dem  Rück- 
stände die  Behandlung  mit  Alkohol  wiederholt  wurde,  erschien  der 
Zucker  als  unkrystallisirbarer  Syrup  von  bitterlich  fadem  Geachmacke 
und  den  bekannten  Reactionen.  Er  enthielt  inzwischen  immer  noch 
eine  kleine  Menge  Asche,  die  bei  der  Verbrennung  in  Abzug  gebracht 
wurde.  Beim  Trocknen  im  Wasserbade  bräunte  er  sich  und  verlor 
fortwährend  an  Gewicht  Für  die  Analyse  wurde  daher  blos  bei  60 
— 65°  getrocknet  Die  Analyse  führte  zur  Formel  -GoHioO-i,  welche 
um  den  Minderbetrag  von  H^O  von  der  des  Mannitan's  verschieden 
wäre.  Die  genaue  Ermittlung  der  Natur  der  durch  Zersetzung  von 
Verbindungen  wie  die  Kaffeegerbsäure  erhaltenen  zuckerartigen  Ver- 
bindungen hat,  wenn  diese  nicht  krystallisirbar  sind,  immer  etwas 
Missliches,  da  man  nicht  entscheiden  kann,  ob  man  es  nicht  schon 
mit  Zersetzungsproducten,  wie  sie  aus  krystallisirten  Zuckern  mit  Alka- 
lien und  Säuren  so  leicht  entstehen,  oder  mit  Gemischen  von  diesem 
und  dem  Zucker  selbst,  zu  thun  hat.  Indessen  scheint  für  den  Augen- 
blick dieses  Verhältniss  von  untergeordneter  Bedeutung ;  die  Haupt- 
sache ist  dass  die  Kaffeegerbsäure  ein  Glucosid  isU 

Dass  ihre  Formel  demgemäss  geändert  werden  muss,  ist  gewiss; 
allein  da  eine  quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Zuckers 
auf  Schwierigkeiten  stiess,  die  noch  nicht  zu  beseitigen  waren,  lässt 
sich  nicht  verbürgen,  dass  die  nächste  die  sich  ergiebt,  wenn  man 
annimmt,  dass  die  constituirenden  Bestandteile  zu  gleichen  Molecülen 
bei  der  Zersetung  austreten,  auch  die  richtige  ist  Es  ist  jedoch  nicht 
zu  übersehen,  dass  die  für  die  Verbindungen  der  Kaffeegerbsäure  ge- 
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fundenen  Zahlen  sich  der  Formel  -GisHisOs,  —  deren  Zerfallen  durek 
€i5Hi808  +  H2€  -=  esHsOi  +  eüHnOs  ausgedrückt  wäre  — 
doch  so  weit  nähern,  als  bei  ihrer  amorphen  Beschaffenheit  erwartet 
werden  kann. 


Ueber  die  Bestandtheile  des  Ifhee'g. 

Von  H.  Hlasiwetz  und. Malin. 
(Akad.  z.  Wien.    55  [1867].) 

Der  Thee  enthält  ausser  den  allgemein  verbreiteten  Pflanzenstoffen, 
dem  Cafffein  und  dem  Körper,  dem  er  sein  Arom  verdankt,  vornehm* 
tich  Eichengerbsäure  (Mulder)  und  Boheasänre  (Rochleder).  Du 
Verfahren,  diese  Säuren  zu  trennen,  besteht  nach  Rochleder  darin, 
einen  heissen  Theeauszug  zuerst  mit  neutralem  essigsaurem  Blei,  und 
dann  die  von  dem  graubraunen  Niederschlage  (a)  abfiltrirte  lichtgelbe 
Flüssigkeit  mit  basisch  essigsaurem  Blei  (oder  einer  ammoniaka- 
liseh  gemachten  Bleizuckerlösung)  zu  fallen.  Der  letztere  Nieder- 
schlag ib)  ist  gelb;  er  soll  die  Boheasäure,  der  erstere  die  Gerbsäure 
enthalten.  Diese  -so  dargestellten  beiden  Bleiverbindungen  dienten  auch 
den  Verf.  zum  Ausgangspuncte  der  Versuche.  .  Beide  wurden  unter 
heissem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  erhaltenen, 
vom  Schwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeiten  in  ganz  gelinder  Wärme 
concentrirt.  Es  sei  die  erste  mit  A.  die  zweite  mit  B  bezeichnet. 
A  war  stark  rothbraun  gefärbt,  und  gab  beim  Stehen  einen  schwarz- 
braunen harzigen  Absatz,  von  dem  abfiltrirt  wurde.  Sie  enthält  in 
der  That  reichlich  Gerbsäure ,  und  Leimlösung  bringt  in  ihr  den  be- 
kannten Niederschlag  hervor.  Ein  Theil  der  Flüssigkeit  wurde  so  mit 
Leim  ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine 
Stunde  lang  gekocht,  und  dann  die  Flüssigkeit  mit  Aether  ausge- 
schüttelt 

Der  Aether  hinterliess  beim  Abdestilliren  einen  bald  krystallisi* 
renden  Rückstand.  Die  Krystalle,  sorgfältig  gereinigt,  erwiesen  sich 
als  Gallussäure  €hH66&  +  H2O.  Man  findet  aber  auch  Gallus- 
säure ,  und  zwar  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  wenn  man  A  ohne 
weiteres  mit  Aether  ausschüttelt.  Die  Krystalle  derselben,  die  nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterblieben,  waren  durchsetzt  mit  glas* 
hellen,  sänlenartigen  Krystallen  eines  zweiten  Körpers,  die  zum  Theil 
mit  der  Pincette  mechanisch  ausgelesen  werden  konnten.  Es  war  nicht 
schwer,  sie  als  Oxalsäure  zu  erkennen.  Eine  genauere  Trennung 
wurde  durch  Absättigung  der  Lösung  des  Krystallgemisches  mit  Kalk- 
wasser vorgenommen.  Nachdem  die  saure  Reaction  verschwunden  war, 
wurden  zu  dem  sich  bläuenden  Niederschlage,  der  dadurch  entstand, 
einige  Tropfen  Essigsäure  gesetzt,  wodurch  er  sich  wieder  entfärbte 
und  löste,  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  wieder 
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mit  Aether  ausgezogen.  Der  Aether  hinterliess  die  Gallussäure,  die 
nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  analysirt  wurde. 

Kocht  man  die  mit  Aether  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  A  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  behandelt  sie  (nachdem  man  von  einer  klei- 
nen Menge  ausgeschiedenen  Harzes  abfiltrirt  hat),  noch  einmal  in  der- 
selben Weise  mit  Aether,  so  erhält  man  neue  Mengen  Gallussäure  und 
Oxalsäure,  diesmal  aber  noch  vermischt  mit  Spuren  eines  dritten  Kör- 
pers, der  in  Wasser  fast  unlöslich,  flockig  und  gelb  von  Farbe  ist, 
und  dadurch  getrennt  werden  kann.  In  grösserer  Menge  ist  derselbe 
in  dem  Bleisalze  b  enthalten. 

Die  mit  Schwefelsäure  behandelte,  mit  Aether  ausgezogene  Flüs- 
sigkeit A  enthält  nun  vornehmlich  noch  Zucker.  Die  Schwefelsäure 
wurde  mit  kohlensaurem  Baryt  entfernt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  ver- 
setzt, der  Niederschlag  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasser- 
stoff entbleit  und  dann  verdunstet.  Es  hinterblieb  eine  ziemliche  Menge 
eines  honiggelben  Syrups,  der  alle  Zuckerrcactionen  gab,  und  von  der- 
selben Beschaffenheit  war,  wie  alle  diese,  aus  solchen  Behandlungen 
hervorgehenden  amorphen  zuckerartigen  Verbindungen.  Der  in  einem 
Theeabsud  mit  Bleizuckerlösung  fallende  Niederschlag  verdankt  also 
seine  Entstehung  im  Wesentlichen  der  Gerbsäure,  Gallussäure  und 
Oxalsäure. 

Die  aus  der  Zersetzung  des  gelben  Bleiniederschlages  b  mit  Schwe- 
felwasserstoff hervorgegangene  Flüssigkeit  B  wurde  nun  auch  zunächst 
mit  Aether  mehrmals  ausgezogen.  Der  Erfolg  war  derselbe  wie  bei 
der  Flüssigkeit  A. 

Der  Aether  hinterliess  Gallussäure,  Oxalsäure  und  Spuren  jenes 
vorhin  erwähnten  gelben  flockigen  Körpers.  Die  Menge  der  ersteren 
beiden  Säuren  war  nur  noch  beträchtlicher.  Im  Ganzen  erhielten  die 
Verf.  nach  diesem  Verfahren  aus  6  Pfund  schwarzen  Theo  etwa  8  Grm. 
reine  Gallussäure,  die  nicht  als  Gerbsäurebestandtheil,  sondern  frei  vor- 
handen war.  Nach  dieser  vorläufigen  Behandlung  mit  Aether  wurde 
nun  B  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  gekocht,  und 
nach  dem  Auskühlen  neuerdings  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nunmehr 
hinterliess  der  ätherische  Auszug  einen  gelben,  syrupösen,  mit  Kry- 
stallen  durchsetzten  Rückstand.  Mit  warmen  Wasser  zusammenge- 
bracht,, schieden  sich  reichlich  citronengelbe  Flocken  aus,  die  leicht 
als  dieselbe  Substanz  zu  erkennen  waren,  welche  A  nur  in  sehr  klei- 
ner Menge  geliefert  hatte.  Sie  lösten  sich  in  Wasser  fast  gar  nicht, 
und  konnten  auf  einem  Filter  ausgewaschen  werden.  In  der  abgelau- 
fenen Flüssigkeit  fand  sich  wie  früher  etwas  Gallussäure.  Der  gelbe 
Körper  seinestbeils  liess  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiren 
und  bestand  nach  dieser  Reinigung  aus  mikroskopischen  Nädelchen. 
Er  war  nichts  Anderes  als  Quercetin  -GhHisOiz-  . 

Dem  Quercetin  verdankt  die  Bleifällung  b  ihre  gelbe  Farbe,  nnd 
aus  seinem  Vorkommen  unter  den  Theebestandtheilen  erklärt  es  sich, 
dass,  wenn  man  B  zum  Extract  eindampft  und  dann  mit  schmelzen- 
dem Kali  oxydirt,  man  etwas  Protocatechusäure  und  Phloroglucin 
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erhält.  Das  Quercetin  kann  übrigens  nur  zum  kleinsten  Theil  im 
Thee  als  solches  enthalten  sein,  sonst  hätte  es  sich  aus  B  schon  beim 
Aasziehen  mit  Aether  in  grösserer  Menge  gewinnen  lassen  müssen. 
Dass  es  aber  dort  nur  spurcnwefse,  seiner  Hauptmenge  nach  dagegen 
erst  erhalten  wurde,  nachdem  B  mit  Schwefelsäure  gekocht  war, 
beweist,  dass  es  als  eine  Verbindung,  wahrscheinlich  als  Quercitrin 
vorhanden  ist.  Aus  der  mit  Schwefelsäure  und  Aether  behandelten 
Flüssigkeit  wurde  noch  nach  der  bei  A  angegebenen  Weise  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  einer  amorphen  zuckerartigen  Verbindung  von 
derselben  Beschaffenheit  wie  früher  dargestellt. 

Das  Bleisalz  b  diente  Rochleder  zur  Abscheidung  seiner  Bo- 
heasäure  (vergl.  Ann.  d.  Ch.  63,  204).  Da  jedoch  nach  den  eben 
dargelegten  Erfahrungen  dieses  Bleisalz  ein  Gemisch  ist  von  gallus- 
gauren,  gerbsauren,  Oxalsäuren  und  Quercitrinverbindungen  des  Blei's, 
so  erscheint  die  Darstellungsart  der  Boheasäure  für  die  Gewinnung 
einer  reinen  Verbindung  nicht  ausreichend.  Eine  partielle  Fällung  von 
2?,  die  vorgenommen  wurde,  lieferte  drei  Bleiniederschläge,  die  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Flüssigkeiten  gaben,  welche  zu  amorphen 
Massen  eintrockneten.  Jede  derselben  aber  Hess  sich  durch  Kochen 
mit  verdünuter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  kleine  Mengen  der  ge- 
nannten krystallisirten  Körper  zerlegen,  die  durch  Aether  ausziehbar 
waren. 


Ueber  die  Basicität  der  Gallussäure. 

Von  Hlasiwetz  und  Malin. 
(Akad.  z.  Wien. .  55  [1867].) 

In  den  von  einander  ableitbaren  Reihen: 

€9H7O.HO  Zimmtsäure,  {77H5O.HO  Benzoesäure, 

€t)H60.(HO)2  Cumarsäure,  €7H40.(riO)2  Saücylsäure, 

-e9H5©.(HO)3  Kaffeesäure,  ^tH30.(HO)3  Protocatechusäuro, 

€»H4Ö.(H0J4  ?  €7H20.(HO)4  Gallussäure, 

mussr  die  Basicität  der  correspondirenden  Glieder  gleich  gross  sein; 
sie  richtet  sich  nach  der  in  den  Formeln  angenommenen  Menge  HO. 
Folgende  Salze  der  Gallussäure  bestätigen  diese  Annahme. 

Ein  vierbasisches  Baryumsalz  O-HiBa-iOs  +  5H2O  entsteht, 
wenn  man  die  durch  Absättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt 
erhaltene  Lösung  des  sauren  Salzes  mit  klarem  Baryt wasser  versetzt. 

Der  weisse,  sehr  rasch  dunkelblau  werdende  Niederschlag  ist 
schon  von  Pelouze  beobachtet,  aber  wegen  seiner  grossen  Zersetz- 
lichkeit  nich*  analysirt  worden.'  Unter  besonderen  Vorsichtsmassregeln 
,  htast  sich  die  Verbindung  rein  genug  erhalten,  um  ihre  Zusammen- 
setzung ermitteln  zu  können.  Der  Verf.  brachte  die  Lösung  des  vori- 
gen Salzes  in  einen  Ballon  mit  drei  Tubulaturen ;  durch  die  erste  seit- 
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liehe  Tabulator  führte  er  Wasserstoffgae  ein,  welches  die  Luft  ver- 
drängte, und  ausserdem  ging  durch  sie  eine  Röhre,  welche  mit  einem 
Geftss  verbunden  war,  ans  dem  man  destiltirtes  ausgekochtes  Wasser 
in  den  Ballon  fliessen  lassen  konnte*.  Durch  die  zweite  obere  Tubu- 
latur  ging  ein  Abzugsrohr  für  das  Gas,  und  zugleich  die  Spitze  einer 
Hahnbürette,  die  das  Barytwasser  enthielt.  In  der  dritten,  der  ersten 
entgegenstehenden  Tubulatur,  war  ein  Heberrohr  befestigt,  welches 
das  Waschwasser  abführte.  Alle  diese  Theile  des  Apparates  waren 
mit  Hähnen  verschliessbar.  Nachdem  nun  die  Luft  völlig  verdrängt 
war;  wurde  das  Barytwasser  zugelassen,  und  der  weisse  Niederschlag, 
der  sich  ziemlich  gut  absetzt,  ausgewaschen.  Die  überstehende  Flüs- 
sigkeit konnte  durch  den  Heber  abgezogen  werden,  und  als  das  letzte 
Waschwasser  durch  tieferes  Einsenken  des  Hebers  möglichst  entfernt 
war,  wurde  der  ganze  Brei  so  schnell  als  möglich  in  einer  Schale  unter 
die  bereit  gehaltene  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht,  und  über  Schwe- 
felsäure ausgetrocknet.  Die  oberste  Schichte  war  zwar  blau  gefärbt, 
konnte  aber,  nachdem  das  Ganze  trocken  war,  von  der  unteren  grau- 
weissen  mechanisch  abgetrennt  werden.  Im  trockenen  Zustande  ist 
die  Verbindung  nicht  weiter  veränderlich,  aber  bei  150°  verliert  sie 
ihr  Krystallwasser. 

Ein  vierbasisches  Bleisalz  Cb^PlteGs,  welches  entsteht,  wenn 
man  wässrige  Gallussäure  in  überschüssige,  kochende  Bleizuckerlösung 
tropft,  ist  von  v.  Liebig,  Büchner  und  Strecker  (Gmelin's 
Handb.  5,  321)  untersucht. 

Ein  von  Büchner  dargestelltes  und  analysirtes  Zinksalz,  wel- 
ches bei  Gmelin  (Handb.  6,  320)  die  Formel  CiiH4Zn20io  +  2ZnO, 
bei  Kolbe  (Lehrb.  2,  295)  ZnO.Ci4(H2Zn3)09  +  2HO  bat,  lässt 
sich  ohne  Zweifel  mit  demselben  Rechte  als  -©T^Znaös  +  H2Ö 
betrachten.  (Bei  100°  getrocket.)  Es  entsteht  gleich  dem  Blei- 
salze aus  Gallussäure  und  einer  Lösung  von  essigsaurem  Zink.  Das- 
selbe gilt  von  der,  mit  Zinnchlorür  dargestellten  Zinnverbindung  von 
Büchner  (bei  Gmelin  C14H4SD2O10  -f-  2SnO),  welche  man  besser 

IV 

als  €bH2&n05  +  H2O  bezeichnen  würde.  Ebenso  ist  dann  auch 
die  Kobaltverbindung  Büchner's,  die  Gmelin  (Handb.  6,  322) 
„überbasisch"  nennt,  und  der  er  die  Formel  3Ci4H3Co30io.CoO  «+- 
11  aq.  giebt,  wahrscheinlich  ein  nicht  ganz  reines  vierbasisches  Ko- 
baltsalz gewesen.  Endlich  kann  man  diesen  Salzen  auch  wohl  noch 
die  Tetraacetylgallussäure  von  Nachbaur  (Sitzungsber.  d.  Akad.  z. 
Wien.  1857.  Aprilheft)  ^-Ihi^ilhQwQh  an  die  Seite  stellen.  Diese 
Verbindungen  dürften  genügen,  um  die  Gallussäure  in  demselben  Sinne 
eine  vierbasische  Säure  zu  nennen,  wie  man  die  Weinsäure  als  vierba- 
sisch, die  Citronensäure  als  fünfbasisch  bezeichnet  (vgl.  auch  Schiff, 
diese  Zeitschr.   1863,  264).  • 

Die  Gallussäure  wäre  genau  .genommen  einbasisch  und  vieratomig 
nach  der  gebräuchlichen  Auffassung,  Kolbe- erklärt  sie  ausdrücklich 
für  eine  einbasische  Säure  (Lehrb.  2,  292). 
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Ueber  die  Protocatechusäure. 

Von  L.  Barth. 
(Akad.  a.  Wien.    55  [1867].) 

Durch  die  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  hat  der  Verf. 
vornehmlich  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob  die  Protocatechu- 
B&ure  eine  zwei-  oder  eine  dreibasische  Säure  ist,  und  ob  sich  ihre 
Beziehung  zur  Gallussäure  auch  durch  eine  künstliche  Ueberführung 
in  diese  beweisen  lässt  Was  den  ersteren  Punct  betrifft,  so  erinnert 
er  daran,  dass  Strecker  schon  das  dreibasische  Bleisalz  der  Proto- 
catechusäure dargestellt  und  untersucht  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  1 18,  2S4). 
Es  ist  nach  dessen  Analyse  bei  100°  getrocknet  «  C^EkPbaOio,  und 
verliert  bei  130°  ein  Aequivalent  Wasser  (HO).  Wahrscheinlich  würde 
es  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Verlust  eines  Molecüls  Wasser 
in  das  wasserfreie  Salz  C14H3PD3O8  übergehen. 

Das  basische  Baryumsalz,  welches  der  Verf.  durch  Vermischen 
einer  concentrirten  Lösung  des  einbasischen  Salzes  mit  gesättigtem 
Barytwasser  erhalten  hat,  in  einem  gut  verschlossenen  GefUss  sich 
selbst  überlassen,  setzt  sich  nach  einigem  Stehen  in  knotenförmig 
verwachsenen  Warzen  an,  die  zerrieben  mit  kaltem  Wasser  abge- 
waschen werden  können.     Es  hat  bei  130°  die  Formel:  -GuHoBaaQs. 

Bromprotocatechusäure  ihHbBrQ*:  —  Sie  ist  leicht  durch  blosses 
Zusammenreiben  der  Säure  mit  Brom  zu  erhalten.  Die  Masse  nimmt 
anfangs  eine  halbflüssige  Form  an,  und  unter  Entwicklung  grosser 
Mengen  von  Bromwasserstoff  wird  sie  bei  fortgesetztem  Reiben  zu 
einem  backenden  Pulver.  Verjagt  man  dann  im  Wasserbade  den  Rest 
des  Bromwasserstoffes  und  löst  in  heissem  Wasser,  so  kiystalliairt 
ziemlich  schnell  die  Säure  in  wasserfreien  rhombischen  Nadeln  aus« 

Die  Brohiprotocatechusäure  mit  einer  sehr  concentrirten  Lösung 
von  4  Tbeilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  eingedampft,  dann  das 
Ganze  in  Wasser  gelöst,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  giebt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  noch  stark 
gefärbte  Krystallmasse ,  die  mit  Thierkohle  entfärbt  die  Form  feiner 
Nadeln  des  rhombischen  Systems  annahm.  Alle  Eigenschaften  und 
eine  annähernd  genaue  Analyse  Hessen  die  Nadeln  als  Gallussäure 
erkennen. 

Bei  der  Sublimation  erhielt  der  Verf.  eine,  wenn  auch  nicht  zur 
Analyse,  so  doch  zu  allen  qualitativen  Reactionen  ausreichende  Menge 
einer  krystallisirten  Verbindung,  die  vollständig  das  Verhalten  der 
PyrogaUussäure  zeigte. 

Somit  leitet  sich  in  letzter  Linie  die  Gallussäure  von  der  Salicyl- 
sänre  sowohl,  wie  von  der  isomeren  Paraoxybenzoesäure  ab.  Da  aber 
die  Zwischenglieder:  die  Oxysalicylsäure  und  die  Protokatechusäure 
■ur  isomer  and  nicht  identisch  sind,  so  hat  es  etwas  Befremdendes, 
dass  sich  die  Endglieder  wieder  vollständig  gleichen. 

18* 
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Salicylsäure  €bH$03     Paraoxybenzo$sänre, 

Oxysalicylsäure      €tHgÖ4     Protocatechusäure, 
Gallussäure  €7  Hü  äs      Gallussäure. 

Der  Verf.  bemerkt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  Carbohydrochi- 
nonsäure,  die  durch  Schmelzen  der  Chinasäure  mit  Aetzkali  (vergl. 
Gräbe's  Unters.  Ann.  Ch.  Pharm.  138,  203  oder  d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  300)  gewonnen  war,  sich  nach  Reactionen,  Schmelzpunct  und  Kry- 
stallform  in  nichts  von  Protocatechusäure  unterschied,  zu  deren  Berei- 
tung einmal  Piperin  säure ,  ein  andermal  Nelkenöl  gedient  hatte.  Es 
verlief  ferner  die  Ileaction  des  Jodwasserstoffs  auf  Protocatechusäure 
im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  140°  unter  Bildung  desselben  Productes, 
welches  Grabe  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  145  oder  d.  Zeitschr.  N.  F? 
2,  556)  aus  der  Carbohydrochinonsäure  beim  Erhitzen  derselben  mit 
Mineralsäuren  erhalten  hat.  Neben  viel  Kohlensäure  war  ein,  durch 
Aether  ausziehbares,  durch  Destillation  für  sich  rectificirbares ,  kry- 
stallinisch  erstarrendes  Oel  von  dem  C  und  H-Gehalt,  der  der  Formel 
OßHöOs  entspricht,  entstanden,  welches  nach  Schmelzpunct  und  Eisen - 
reaction  ein  Gemisch  von  Hydrochinon  und  öxyphensäure  gewesen 
sein  musste. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Demonstration  der  Bil- 
dung von  Anilinfarben, 

Von  C.  D.  Braun. 

Um  die  Bildung  von  Anilinfarben  im  Kleinen  auf  einfache  Art 
zu  demonstriren,  empfehle  ich  folgendes  Verfahren. 

Man  giebt  in  ein  Proberöhrchen  etwa  5  Cc.  reine  conoentrirte 
Schwefelsäure  und  fügt  hierauf  ijti  bis  l  Cc.  verdünnte  schwefelsaure 
Anilinlösung  hinzu.  Lässt  man  nun  die  Auflösungen  verschiedener 
Oxydationsmittel,  z.  B.  von  chlorsaurem  Kalium,  salpetersauren  Kalium, 
unterchlorigsaurem  Natrium,  Chromsäure  oder  Bichromat,  Jodsäure, 
Wasserstoffhyperoxyd  u.  s.  w.  in  verdünntem  Zustande  hinzufliessen, 
so  bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Flttssigkeitsschich- 
ten  eine  ganz  characteristische  Färbung,  die  sich  nach  kurzem  Schüt- 
teln der  gesammten  Flüssigkeit  mittheilt.  Chlorsäure  und  unterchlo- 
rige Säure  z.  B.  zeigen  eine  schöne  blaue  Färbung,  Salpetersäure  ein 
prächtiges  Carmoisinroth ,  Chromsäure  eine  violette  Färbung  u.  s.  w. 

Die  Nuancen  der  Farben  variiren  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeiten.  —  Ich  beabsichtige  die  hier  zur  vorläufigen  Notiz  ge- 
brachte Methode  auf  eine  Reihe  anderer  Oxydationsmittelrund  insbe- 
sondere auch  noch  auf  Nitrokörper  anzuwenden,  indem  es  mir  nicht 
unwahrscheinlich  erscheint,  dass  dieselbe  für  die  organische  Chemie 
von  noch  weiterem  Interesse  sich  erweisen  werde.  Noch  mit  Spuren 
der   verschiedenen  sauerstoffabgebenden  Körper  lassen   sich  auf  ge- 
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nannte  Art  Färbungen  erzielen,  so  dass  man  hierauf  Reactiojien  zur 
Erkennung  jener  für  gewisse  Fälle  gründen  kann.  Wie  man  z.  B. 
Spuren  von  Salpetersäure  in  verschiedenen  Gewässern  u.  s.  w.  mit 
Leichtigkeit  und  Sicherheit  erkennt,  werde  ich  in  der  Kürze  im  ersten 
Hefte  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  VI  beschreiben. 


Ueber  die  Verbindung  des  Bittermandelöls  mitEsaig- 
säureanhydrid. 

Von  H.  Hübner. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Limpricht  (d.  Zeitschr.  N.  F. 
2,  280)  und  Neuhof  (Dissertation,  Göttingen  1867)  ist  festgestellt 
worden,  dass  das  Diessigsäurebenzoi,  aus  Bittermandelöloblorid  und 
essigsaurem  Silber  dargestellt,  dasselbe  ist,  welches  man  aus  gechlor- 
tem Toluol  (-GeHB^HCh)  auf  gleiche  Art  erhalten  kann.  Dagegen 
ist  die  Frage  unentschieden,  ob  diese  Verbindung  auch  mit  jener  gleich 
ist,  welche  Geuther  (Ann.  Ch.  Pharm.  106,  249)  zuerst  aus  Bitter- 
mandelöl und  Essigsäureanhydrid  erhalten  hat. 

Geuther  beschreibt  seine  Verbindung  als  ein  Oel,  während  die 
oben  angefahrte  Verbindung  sehr  schön  krystallisirt  Der  Beweis  der 
Gleichheit  derartiger  Verbindungen  ist  bis  jetzt  nur  für  die  entspre- 
chenden Acroleinverbindungen  versucht  worden,  aber  nicht  vollständig 
gelungen.  Bei  den  vielen  Fällen  von  Isomerie,  die  man  jetzt  kennt, 
ist  es  gewiss  nöthig,  derartige  Fälle  genau  zu  prüfen.  Der  hier  zu 
beschreibende  Versuch  wird  nun  zeigen,  dass  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Geuther  erhaltene  Verbindung  genau  dieselbe  ist,  welche 
C.  Wicke,  Limpricht  und  Neuhof  erhalten  haben. 

Erlützt  man  Bittermandelöl  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Essig- 
säureanhydrid längere  Zeit  auf  150°  und  wäscht  die  erhaltene  Ver- 
bindung darauf  mit  Wasser  und  Kalilauge,  so  scheidet  sieh  ein  in 
Wasser  unlösliches  Oel  ab,  wie  es  Geuther  beschrieben  hat,  das 
auch  beim  Abkühlen  nach  sehr  langer  Zeit  nicht  erstarrt.  Bringt  man 
zu  diesem  Oel  aber  nur  den  kleinsten  Splitter  von  Diessigsäurebenzol, 
so  erstarrt  das  Oel  augenblichlich  zu  einer  Krystallmasse.  Diese  Masse 
drei-  bis  viermal  aus  Aether  umkrystallisirt,  bildet  schöne  Krystall- 
platten  neben  Schwalbenschwanzkrystallen ,  schmilzt  bei  44—45°  (43 
— 44°  Neuhof)  und  bleibt  nach  dem  Schmelzen  sehr  lange  flüssig. 
Eine  genau  stimmende  Verbrennung  führte  zu  folgender  Zusammen- 
setzung -e7H6(-e2H3G2)2. 

Ich  bin  damit  beschäftigt  diese  Verbindungen  der  Aldehyde  noch 
in  anderer  Richtung  zu  untersuchen. 
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Vorläufige  Notiz  über  das  Fhenylenbratm. 

Von  H.  Caro  und  Peter  Griess. 

Nach  den  übereinstimmenden  BeobacbtUDgen  mehrerer  Chemiker 
(Hof  mann,  Marti  us,  Holle)  wird  das  von  Hof  mann  entdeckte 
/?-Phenylendiamin  CeHUfNft)*  '),  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure, 
unter  Bildung  einer  braunen  Substanz  zersetzt.  .Wir  haben  uns  über- 
zeugt, dass  die  Natnr  dieser  Substanz  verschieden  ausfällt,  je  nach 
den  Bedingungen,  welche  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  das  Phenylendiamin  eingehalten  werden.  Während  dieselbe  näm- 
lich in  gewissen  Fällen  .  indifferent  und  amorph  erhalten  wird,  zeigt 
sie  sich,  unter  andern  Umständen  gebildet,  krystallinisch  und  von 
basischer  Natur.  Diese  basische  Substanz  ist  durch  ihre  Eigenschaft, 
intensiv  gelbbraun  zu  färben,  besonders  ausgezeichnet,  und  Versuche, 
welche  in  der  bekannten  Fabrik  von  Roberts,  Dale  &  Comp,  in 
Manchester  angestellt  wurden,  ergeben,  dass  dieselbe  einer  technischen 
Verwendung  fähig  sei.  In  Folge  dessen  wurde  die  Darstellung  dieses 
Farbstoffs  im  Grossen,  von  einem  von  uns,  in  genannter  Fabrik  durch- 
geführt, und  seit  ungefähr  einem  Jahre  findet  er  sich,  unter  dem  Na- 
men Phenylenbraun ,  im  Handel.  Es  kann  natürlich  nicht  in  unserer 
Absicht  liegen,  die  fabrikmässige  Darstellung  des  Phenyleubrauns  hier 
ausführlicher  zu  beschreiben,  wir  glauben  aber,  dass  die  Prineipien 
derselben  sich  aus  den  nachfolgenden  Angaben  hinlänglich  ergeben 
werden. 

Versetzt  man  eine  kalte,  verdünnte  und  völlig  neutrale  Lösung 
des  Salzsäuren  Phenylendiamins  nach  und  nach  mit  einer  gleichfalls 
neutralen  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes,  so  scheidet  sich  sofort 
eine  krystallinische  dnnkelrothe  Masse  ans.  Wird  diese  hinreichend 
mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  concentrirter  Salzsäure  behan- 
delt, so  wird  sie  anfänglich  gelöst,  alsbald  aber  sondert  sich  ein  theer- 
artiges  Gerinnsel  ab,  welches  eine  Verbindung:  des  Farbstoffs  mit  Salz- 
säure ist.  Diese  Salzsäure- Verbindung  wird  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, einige  Male  mit  verdünnnter  Salzsäure  gewaschen,  darauf  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt,  welches  den 
Farbstoff  als  braune  krystallinische  Masse  ausfällt. 

Der  so  dargestellte  Farbstoff  wird  in  wässriger  Lösung  von  der 
tbierischen  Faser  ohne  Anwendung  von  Beizmitteln  aufgenommen  und 
ertheilt  derselben  eine  gelbe  oder  rothgelbe  Farbe,  die  aber  durch 
längere  Einwirkung  der  Luft,  oder  sofort  durch  Eintauchen  in  ver- 
dünnte Salzsäure,  in  ein  reiches  Rothbraun  übergeht  Verwendet  man 
den  Farbstoff  in  Verbindung  mit  Säuren,  so  können  verschiedene  Far- 
bentöne erhalten  werden,  je  nach  der  Natur  der  Säure  und  der  Con- 
centration  der  Lösung.  So  erhält  man  z.  B.  vermittelst  concentrirter 
Lösungen  der  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  Essigsäure  ein  intensives 


1)  Durch  Eeducjion  von  Dinitrobenzol  erhalten. 


vorläufige  Notiz  über  das  Phenylenbraun.  279 

Rothbraun,  während  dieselbe  Verbindtmg  in  verdünnter  Lösung  gelb- 
braun färbt. 

•  Das  Phenylenbraun  ist  kein  einfacher  Körper;  es  besteht  viel- 
mehr ans  einem  Gemische  drei  verschiedener  Basen,  von  denen  aller- 
dings awei  nur  .in  sehr  geringer  Quantität  vorhanden  sind.  Wir  haben 
bis  jetzt  nur  die  dritte  Base,  welche  bei  weitem  die  Hauptmasse  bildet, 
etwa«  näher  untersucht  und  wir  wollen  die  dabei  erhaltenen  Resultate 
im  Nachstehenden  kurz  mittheilen.  ^. 

Die  Abscheidung  dieser  Basse  aus  dem  rohen  Phenylenbraun  lässt 
sieh  am  besten  durch  wiederholtes  Auskochen  des  letztern  mit  Wasser 
bewerkstelligen.  Die  beiden  ersten  Basen  bleiben  dabei  fast  vollständig 
ungelöst1),  während  die  dritte  Base  aufgenommen  wird  und  beim  Er- 
kalten der  Lösung  sich  in  warzigen  Krystallen  wieder  ausscheidet. 
Durch  öfteres  Umkrystallisiren ,  zunächst  aus  heissem  Wasser  und 
dann  aus  verdünnte»  Alkohol,  erhält  man  sie  vollständig  rein.  Sie 
krystallisirt,  wie  eben  erwähnt,  in  Warzen  oder  auch  in  lansenförmi- 
gen  Blättchen  von  gelbbrauner  Farbe.  In  heissem  Wasser  ist  sie 
schwer  löslich  und  fast  unlöslich  in  kaltem ;  von  Alkohol  und  Aether  . 
dagegen  wird  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  aufgenommen.  Sie 
schmilzt  bei  137°  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  uuter  Bil- 
dung eines  gelben  Rauches.  Die  Analyse  dieser  Base  gab  Zahlen, 
welche  zu  der  Formel  C12H13N5*)  führten, 'und  ihre  Bildung  kann  dem- 
nach durch  nachstehende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2C6H8N2  +  NHO2  —  C12H13N5  +  2H20. 

/9-rhenylendiamin.  Neue  Base. 

Die  Base  des  Phenylenbrauns  zeigt  in  vielen  ihrer  Eigenschaften  eine 
ungemeine  Uebereinstimmung  mit  der  kürzlich  von  einem  von  uns,  in 
Gemeinschaft  mit  Dr.  G.  A.  MaVtius,  beschriebenen  Base  des  Ani- 
lingelbs und  auch  die  Bildung  der  letztern,  vermittelst  der  Einwirkung 
der  salpetrigen  Säure  auf  Anilin,  kann  durch  eine  der  obigen  ganz 
analoge  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

2C6H7N  +  NHO2  —  C12H11N3  +  2H2Os). 
Anilin.  Base  des  Anilingelbs. 

Es  ist  desshalb  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  diesen  beiden  Basen 
auch  eine  ähnliche  Constitution  zukommt.  Da  sich  nun  aber  die  Base 
des  Anilingelbs  am  einfachsten  als  Amidoazobenzol  (Amidodiphenyl- 
imid)  CnH9(NH2)N2,  auffassen  lässt,  so  kann  die  Base  des  Phenylen- 
brauns folgerichtig  als  Triamidoazobenzol  (Triamidodiphenylimid)  C12 
H7(NH2J3N2  betrachtet  werden. 

1)  Diese  ungelöst  bleibenden  Basen  sind  beide  amorph.  Sie  unterschei- 
den sich  durch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  Alkohol  und  können 
desshalb  vermittelst  des  letztern  von  einander  getrennt  werden. 

2)  C«-12;0—  16. 

3)  Das  Dfazo-Amidobenzol  {c^(^|h2))  ent8teht  bekanntlich  nach  ganz 
derselben  Gleichung;  allein  mit  diesem  Körper  hat  die  Base  des  Phenylen- 
brauns durchaus  nichts  gemein. 
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Da*  Triamidoazobenzol  ist  eine  zweisämige  Base. 

Salzsaures  Triamidoazobenzol  Ci2H7(NH2)3N2  +  2HC1.  Tri- 
amidoazobenzol löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure  mit  tief  gelbrotier 
Farbe.  '  Setzt  man  zu  dieser  Lösung,  nachdem  sie  vorher  auf  dem 
Wasserbade  genügend  eingeengt  ist,  concentrirte  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  dieses  Salz  in  rothbraunen  Warzen  aus. 

Das  Platindoppelsalz  Oi2HT(NH2)3N2,2HCl,2PtCb  ist  ein  braun- 
gelber,  kaum  krystallinischer  Niederschlag. 

Das  Triamidoazobenzol  bildet  wie  das  Amidoazobenzol  eine  Silber- 
verbindung.  Man  erhält  dieselbe  als  einen  gelben  Niederschlag,  wenn 
man  zur  alkoholischen  Lösung  der  freien  Base  Süberlösuug  setzt  Ihre 
Zusammensetzung  haben  wir  noch  nicht  ermittelt. 

Ueber  weitere  Verbindungen  des  Triamidoazobenzols  und  namentlich 
auch  über  seine  Zersetzungsproducte ,  sowie  über  eine  mit  demselben 
wahrscheinlich  isomere  Base,  die  auf  gleiche  Weise  aus  dem  a-Phe- 
nylendiamin  entsteht,  hoffen  wir  später  zu  berichten. 


Vorläufige  Notiz  über  Buchenholzkreosot 

Von  Dr.  Eduard  Probst. 

Durch  Schmelzen  von  Buchenholzkreosot  mit  überschüssigem  Ka- 
» liumhydroxyd  habe  ich,  neben  andern  Producten,  einen  Körper  erhal- 
ten, der  sich  durch  die  Analyse  und  seine  Eigenschaften  als  Brenz- 
kateebin  zu  erkennen  giebt. 

Ausführlichere  Mittheilungen  über  diesen  Gegenstand  bebalte  ich 
mir  vor. 

Berlin,  1.  April  1867. 


Vorläufige  Notiz  über  eine  Darstellungsweise  des 
Pyrrols  und  eine  aus  diesem  hervorgehende  Säure. 

Von  Martin  Goldschmidt. 

Ich  habe  die  Darstellung  des  Pyrrols  auf  die  Weise  vorgenommen, 
dass  ich  öfchleimsaures  Ammoniak  mit  Glycerin  in  einer  Retorte  auf 
180 — 200°  erhitzte.  Bei  dieser  Temperatur  findet  die  Spaltung  des 
schleimsauren  Ammoniaks  in  kohlensaures  Ammoniak  und  Pyrrol,  wel- 
ches in  die  Vorlage  destillirt,  in  sehr  regelmässiger  Weise  statt,  so 
dass  diese  Methode  eine  grössere  Ausbeute  und  ein  reineres  Product 
giebt,  als  die  der  trocknen  Destillation. 
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Bei  Behandlung  von  Pyrrol  mit  Silberoxyd  findet  Redaction  des 
letzteren  statt.  Es  wird  dadurch  eine  wohl  characterisirte  Säure 
gebildet,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist,  mit 
Silber  und  Blei  schwer  lösliche  Verbindungen  giebt  und  beim  Erhitzen 
in  Nadeln  sublimirt. 

Weitere  Angaben  über  diese  Säure,  die  liber  die  Constitution  des 
bis  jetzt  noch  wenig  gekannten  Pyrrols  nähere  Auskunft  zu  geben 
•verspricht,  behalte  ich  mir  vor. 

Berlin,  1.  April  1867. 


Ueber  Benzylbromid  und  BromtoluoL 

Von  F.  Beilstein. 

Nach  den  in  dieser  Zeitschrift  N.  F.  2,  17  mitgetheilten  Beob- 
achtungen über  das  Verhalten  des  Toluols  gegen  Chlor,  war  anzu- 
nehmen, dass  sich  Toluol  auch  gegen  Brom  in  ähnlicher  Weise  ver- 
halten würde.  Und  in  der  That,  lässt  man  Bromdampf  auf  siedendes 
Toluol  einwirken,  so  bildet  sich  Benzylbromid1).  Indessen  lässt  sich 
hierbei  die  Bildung  von  Bromtoluol  nie  gänzlich  ausschlicssen.  Die 
Darstellung  des  Benzylbromids  gelingt  daher  lange  nicht  so  gut  wie 
die  des  Chlorbenzyls. 

Lässt  man  Brom,  bei  Gegenwart  von  Jod,  auf  Toluol  einwirken, 
so  bildet  sich  selbst  in  der  Siedehitze  nur  BromtoluoL  Auf  diese 
Webe  lässt  sich  die  Bildung  des  Brombenzyls  vermeiden,  welches 
sonst  stets  neben  Bromtoluol  entsteht.  Wie  Fittig  richtig  bemerkt 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  116),  reizt  der  Dampf  des  Bromtoluols  keines- 
wegs, wie  Kekule*  angiebt  (Ann.  Ch.  Pharm  137,  192),  zu  Thränen. 
Kekule"s  Präparat  war  offenbar  noch  durch  Benzylbromid  verunrei- 
nigt. —  Durch  Behandeln  des  rohen  Bromtoluols  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Ammoniak  oder  Schwefelkalium  lässt  sich  dijs 
Bromtoluol  leicht  reinigen. 

Aus  dem  Obigen  erklären  sich  in  einfachster  Weise  die  letzten 
Beobachtungen  Cannizzaro's  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  19S).  Er  hatte 
stets  mit  einem  Gemenge,  von  Benzylbromid  und  Bromtoluol  gearbeitet, 
in  welchem  natürlich  vorwiegend  Bromtoluol  enthalten  war. 

Ich  glaubte  anfangs  die  Bildung  von  Dibenzyl  (Fittig,  diese 
Zeischr.  N.  F.  2,  3 1 2),  beim  Behandeln  des  Bromtoluols  mit  Natrium, 
spreche  für  die  Gegenwart  des  Brombenzyls  im  rohen  Bromtoluol. 
Fittig  findet  aber  jetzt  id.  Zeitschri  N.  F.  3,  119),  das  sieji  hierbei 
nicht  Dibenzyl,  sondern  Stuben  "G14II12  bilde  und  er  schreibt  die  Bil- 
dung desselben  einer  seeundären  Zersetzung  des  Bromtoluols  zu: 
4©7H7Br  —  4Br  =  €i4Hi*  +  2C7H8. 


1)  Vergl.  Kekule*,  Lehrb.   d.  organ.  Chem.  2,  563   —  Grimaux  u 
Lauth,  Bullet,  soc.  chim.  1867,  1. 
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Die  Versuche  Limpricht's  (d.  Zeitsehr.  N.  F.  2,  28  r)  bewei- 
sen aber,  dass  Stilben  kein  Zersetzungsproduct  des  Chlortoluols,  son- 
dern des  Chlorbenzyls  ist.  Die  Bildung  des  Stilbens  bei  der  flferle- 
gung  des  Bromtoluols  dürfte  daher  doch  der  Gegenwart  von  etwas 
Brombenzyl  zuzuschreiben  sein. 


Beiträge  zur  Keiyitnißs  des  Wolframfl  und  seiner 
Verbindungen. 

Von  Emil  Zettnow. 
(Pogg.  Ann.  130,  16.) 

Der  Verf.  versuchte  zur  Aufschliessung  des  Wolfram-Minerals 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  verwenden,  in  der  Hoffnung,  bei  der 
Temperatur,  die  der  hohe  Siedepunct  der  Schwefelsäure  erlaubt,  eine 
vollständigere  Zersetzung  des  Minerals  'zu  erzielen,  als  es  bei  der  An- 
wendung von  Königswasser  möglich  ist.  Die  Resultate  waren  ungün- 
stig, in  derselben  Zeit  wurde  bei  Anwendung  entsprechender  Mengen 
Königswasser  und  Schwefelsäure,  durch  letztere  nur  halb  so  viel  Wolf- 
ramsäure abgeschieden,  als  durch  erstere.  Zur  Verarbeitung  von  grös- 
seren Quantitäten  des  Minerals  empfiehlt  der  Verf.  besonders  die  Me- 
thode des  Aufschliessens  mit  kohlensaurem  Natron,  ohne  Zusatz  von 
Salpeter.  Er  mischte  3  Th.r  feingepulvertes  Erz  mit  1  Th.  kohlen- 
saurem Natron  und  schmolz  das  Gemisch  in  einem  eisernen  Tiegel 
zusammen.  (Am  besten  wendet  man  doppelt  kohlensaures  Natron  an 
und  zwar  von  diesem  einen  Ueberschuss,  der  aus  «iner  Glühverlnst» 
bestimmung  zu  berechnen  ist.)  Nach  langsamem  Anheizen  giebt  man 
den  Tiegeln  \'z — *  *  Stunden  helle  Rothgluth,  rührt  die  ohne  Schaum 
geschmolzene  Masse  mit  einem  starken  Eisendraht  um  und  giesst  auf 
eine  Eisenplatte  aus.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  zerstossen,  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft. Zuerst  erhält  man  Krystalle  von  neutralem  wolframsauren 
Natron  (NaO.WoCb  +  2  .aq.).  Die  alkalische  Mutterlauge  wird  mit 
Salpetersäure  neutralisirt  und  liefert  beim  Eindampfen  einige  Krystal- 
lisationen  des  sauren  Salzes  NaÜ!7WoOs  -f-  16  aq.  Die  Mutterlauge 
von  diesem  Salze  fällt  man  am  besten  mit  Chlorcalcium  aus.  Der 
in  Wasser  nicht  lösliche  Theil  des  Schmelze  besteht  aus  Oxyden  des 
Eisens  und  des  Mangans  und  enthält  alle  im  Mineral  vorkommende 
Niobsäure.  —  Um  ans  diesen  Natronsalzen  die  Säure  abzuscheiden, 
schlägt  der  Verf.  zwei  verschiedene  Wege  ein.  Nach  einer  Methode 
trägt  er  eine  gesättigte  Lösung  des  sauren  Salzes  in  ein  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  roher  Salzsäure  und  Wasser,  dem  etwas  Salpeter- 
säure zugesetzt  ist.  Durch  wiederholtes  Auflösen  in  Ammoniak  und 
Fällen  mit  Salzsäure  bekommt  man  die  Säure  lacht  rein,  von  schön 
orangegelber  Farbe.    Die  so  abgeschiedene  Wolframaäure  fößt  sich 
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leicht  in  Ammoniak,  ist  aber  so  voluminös,  dass  sie  schwer,  auszu- 
waschen ist.  Eine  dichtere  Fällung  von  Wolframsäure  bekommt  man 
durch  Uebergiessen  von  1 1/2  Th.  des  neutralen  oder  3  Th.  des  sauren 
Salzes  mit  1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure,  Erhitzen  bis  zur  begin- 
nenden Verdampfung  der  Schwefelsäure  und  Ausziehen  des  beim  Er- 
kalten sich  bildenden  Salzkuchens  mit  Wasser.  Die  so  erhaltene 
Säure  löst  sich  leicht  in  kohlensauren  Alkalien,  aber  nicht  in  Ammo- 
niak, sie  setzt  sich  rasch  zu  Boden  und  hat  eine  grün-gelbe  Farbe. 
Durch  schwaches  Ansäuern  des  Waschwassers  verhindert  man  ein 
Milchigwerden  der  über  der  Säure  stehenden  Flüssigkeit. 

Als  zweite  Aufgabe  stellte  sich  der  Verf.  die  maassanaly tische 
Bestimmung  der  Wolframsäure.  Zuerst  suchte  er  die  blaue  Farbe, 
die  bei  der  Reduction  der  Wolframsäure  durch  Zink  und  Salzsäure 
auftritt,  durch  Oxydationsmittel  von  bekanntem  Gehalte  aufzubeben. 
Er  wandte  chromsaures  Kali  und  Chamäleon  an,  kam  aber  zu  keinem 
günstigen  Resultate,  weil  die  durch  die  Wirkung  des  Zinks  entstehende 
Uxydationsstufe  des  Wolframs  keine  constante  Zusammensetzung  hat; 
diese  ist  besonders  bedingt  durch  die  mehr  oder  weniger  lange  Wir- 
kung des  Zinks.  —  Im  essigsauren  Blei  fand  der  Verf.  eine  Substanz, 
die  xur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Wolframsäure  geeignet  ist. 
Man  wendet  hier  am  besten  eine  Zehntel  normale  Lösung  des  im 
Handel  vorkommenden  essigsauren  Bleies  (PbO.Äe  -f-  2  aq.)  an.  Die 
wässrige  Lösung  der  Wolframsalze,  oder  bei  unlöslichen  Verbindungen 
den  wässrigen  Auszug  der  Schmelze  mit  kohlensaurem  Natron,  säuert 
man  schwach  mit  Essigsäure  an,  erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  so 
viel  Bleilösung  zu,  bis  kein  Niederschlag  durch  ferneren  Zusatz  von 
Blei  entsteht.  Das  wolframsaure  Blei  setzt  sich  rasch  ab,  man  kann 
aber  auch  immer  Proben  abfiltriren  und  diese  mit  Bleilösung  prüfen. 
Nach  den  angeführten  Beleganalysen  liefert  die  Methode  sehr  scharfe 
Resultate. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  vom  Wolfram  analysirte  der 
Verf*  wolframsaures  Eisenoxydul  und  wolframsaures  Silberoxyd.  Das 
wolframsaure  Eisenoxydul  (FeO.WoOs )  bekam  er  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  von  1  Th.  wasserfreiem  nertralem  wolframsauren  Natron 
mit  2  Th.  wasserfreiem  Eisenchlorür  und  2  Th.  Chlornatrium  in  einem 
Porceliantiegel.  Man  füllt  den  Ofen,  nachdem  der  Tiegel  zum  Glühen 
erhitzt  ist,  mit  kleinen  Coaksstücken  an,  bringt  diese  zum  Glühen  und 
lässt  sie  langsam  verbrennen,  indem  man  die  Züge  des  Ofens  fast  ganz 
schliesst.  Nach  1  Stunde  schliesst  man  den  Ofen  ganz  und  lässt  den 
Tiegel  dann  7 — 3  Stunden  ruhig  stehen.  Beim  Behandeln  der  erkal- 
teten geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  das  wolframsaure  Eisen- 
oxydul in  5 — 6  Mm.  langen  schwarzen  Krystallen  zurück,  die  durch 
wiederholtes  Schlämmen  und  abwechselnde  Behandlung  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  kohlensaurem  Natron  gereinigt  werden.  Durch  Schmel- 
zen mit  kohlensaurem  Natron,  Ausziehen  mit  Wasser,  Lösen  des  Eisen- 
oxyds in  Salzsäure,  Reduciren  mit  Zink  und  Titriren  mit  Chamäleon 
wurde  das  Eisen  bestimmt  und  daraus  das  Atomgewicht  des  Woframs 


284     E.  Zettnow,  Beiträge  zur  Eenntniss  des  Wolframs  n.  s  w. 

berechnet.  —  Neutrales  wolframsaures  Natron  giebt  mit  Balpetersaurem 
Silber  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  bei  Luftabschluss  gewaschen 
und  getrocknet  ein  fast  weisses,  amorphes  Pulver  darstellt.  Dasselbe 
schmilzt  noch  unter  Rothgluth  zu  einem  hyacintrothen  Liquidum,  das 
beim  Erkalten  zu  einer  gelben  krystallinischen  Substanz  gesteht.  Nur 
das  amorphe  Salz  wurde  analysirt  und  zwar  durch  Kochen  mit  einer 
Kochsalzlösung  und  nachheriges  Wiegen  des  Chlorsilbers.  Auch  durch 
kochende  Salpetersäure  wird  das  Salz  zersetzt,  die  abgeschiedene  Wolf- 
ramsäure bewirkt  dann  aber  ein  so  heftiges  Stosscn,  dass  ein  Ver- 
lust kaum  zu  vermeiden  ist.  Die  Analyse  des  Eisensalzes  führte  zu 
dem  Atomgewicht  92,038  für  das  Wolfram,  die  des  Silbersalzes  zu 
91,924.     Der  Mittelwerth  ist  91,976  oder  92. 

Zur  Isolirung  von  metallischem  Wolfram  fand  der  Verf.  zwei 
neue  Wege.  Das  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Wolframsäure 
und  Natrium  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  dargestellte  Metall  ist 
ein  schwarzgraues,  an  der  Luft  sich  rasch  oxydirendes  Pulver.  In 
derselben  Form  erhielt  der  Verf.  das  Wolfram,  als  er  einen  starken 
galvanischen  Strom  auf  geschmolzenes  wolframsaures  Natron  wirken 
Hess.  Er  benutzt  den  Platintiegel,  der  die  geschmolzene  Masse  ent- 
hielt, als  Kathode  und  führte  in  die  Masse  einen  Eisendraht  als  Anode 
ein.  An  dem  Eisen  schied  sich  neben  Natrium  Wolfram  ab.  —  Cyan- 
kalium  löst  Wolframsäure  auf  unter  Entwicklung  von  Cyan,  ohne 
Wolfram  zu  reduciren.  Beim  Glühen  des  Ammoniaksalzes,  giebt  der 
Verf.  an,  erhielt  er  einmal  aus  sechsseitigen  tafelförmigen  Krystallen 
eine  tief  indigblaue  Wolframsäure  (?).  —  Krystallisirte  wasserfreie  Wolf- 
ramsäure bekam  Verf.  zufällig  bei  vollständiger  Reduction  der  Wolf- 
ramsäure durch  Wasserstoffgas.  Sie  bildete  dabei  glänzende  mikro- 
skopische Quadratoctaöder ,  war  durchsichtig,  besass  eine  olivengrüne 
Farbe,  die  beim  jedesmaligen  Erhitzen  orange  wurde  und  zeigte  ein 
spec.  Gewicht  von  7,232  (gefällte  Wolframsäure  7,160).  —  Die  aus 
wolframsaurem  Natron  durch  concentrirte  Schwefelsäure  gefällte  Wolf- 
ramsäure besitzt  nach  dem  Trocknen  bei  50°  die  Zusammensetzung 
2W0O3  +  aq.;  bei  120—130«:  3W0O3  +  aq.  und  bei  200°:  4W0O3 
4-  aq.  —  Wolframsaures  Natron  giebt,  in  eine  Flamme  gebracht,  nur 
das  Natriumspectrum.  Die  schärfste  Reaction  auf  Wolframsäure  ist 
die  Bildung  des  unlöslichen  Bleisalzes.  Eine  Lösung,  die  l  Th.  Wolf- 
ramsäure an  Kali  gebunden  in  40,000  Th.  Wasser  enthielt,  zeigte 
noch  ein  deutliches  Opalisiren  bei  Zusatz  der  Bleilösung  ( l  Th.  Wolf- 
ramsäure in  20,000  Th.  Lösung  wird  durch  Zink  nicht  mehr  nach- 
gewiesen). —  Nicht  alle  Säuren  fällen  die  Wolframsäure  aus  ihren  Lö- 
sungen. Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  fällen  weisses  Hydrat 
in  der  Kälte,  in  der  Wärme  gelb.  Nicht  gefällt  wird  die  Wolfram- 
säure  durch  Oxalsäure,  schweflige  Säure,  Jodwasserstoffsäure,  Wein- 
säure und  Blausäure.  Die  Gegenwart  dieser  Säuren  hindert  aber  die 
Fällung  durch  andere  Säuren  nicht.  Essigsäure  und  Phosphorsäure 
jedoch  verhindern  die  Fällung,  erstere  namentlich  in  siedender  Lösung. 
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Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen  Analyse 
des  Harns.  Von  Dr.  C.  Neubauer  und  Dr.  J.  Vogel.  Fünfte 
vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Wiesbaden,  C.  W.  Krei- 
del's  Verlag.    Preis  2  Thlr.  16  Ngr. 

Wenn  ein  Buch,  dessen  Inhalt  nur  für  einen  so  verhältnissmässig  klei- 
nen Leserkreis  berechnet  ist,  wie  das  vorliegende,  eine  fünfte  Auflage  erlebt, 
so  ist  das  ein  so  gewichtiges  Zeichen  für  seine  Güte,  dass  es  wohl  kaum 
einer  weiteren  Empfehlung  bedarf.  Alle  Diejenigen,  welche  sich  mit  Harn- 
untersuchungen beschäftigen,  werden  in  dem  Buche  jede  gewünschte  Aus- 
kunft finden,  denn  auch  bei  dieser  neuen  Auflage  sind  die  Verf.  bestrebt 
gewesen,  das  Buch,  in  seinem  sachlichen  Theile  wenigstens,  auf  der  Höhe 
der  Wissenschaft  zu  erhalten.  Selbst  die  allerneuesten  Untersuchungen  haben 
noch  Berücksichtigung  gefunden.  Den  chemischen  Formeln  sind  freilich 
noch  die  alten  Atomgewichte  zu  Grunde  gelegt,  aber  wir  können  den  Verf. 
daraus  keinen  grossen  Vorwurf  machen,  weil  einerseits  die  chemischen  For- 
meln in  einem  Werke  wie  dieses ,  überhaupt  von  untergeordneter  Wichtig- 
keit sind  und  weil  andererseits  die  Resultate  der  neueren  Forschungen  in 
dieser  Hinsicht  gerade  in  die  Kreise,  für  welche  das  Buch  hauptsächlich 
bestimmt  ist,  noch  sehr  wenig  Eingang  gefunden  haben.  Tadeln  müssen 
wir  es  indessen,  wenn  die  Verf.  statt  der  rein  empirischen  Formeln,  die 
offenbar  genügt  hätten,  dualistische  Formeln,  wie  CeHsOö  -f  HO.CJLOs  -f 
HO,(\iH703  -f  HO  u.  s.#.  schreiben  und  die  Atomcomplexe  CcHsO^CsIbOs 
ii.  8.  w.  als  die  eigentlichen  wasserfreien  Säuren  bezeichnen.  Das  entspricht 
denn  doch  gar  zu  wenig  dem  augenblicklichen  Standpuncte  der  Wissenschaft! 
Auf  die  Constitution  der  Verbindungen  und  ihre  darauf  basirten  theoretischen 
Forraelu  gehen  die  Verf.  im  Allgemeinen  nicht  näher  ein.  Wir  billigen  das 
vollständig,  indem  wir  glauben,  dass  solche  Betrachtungen  dem  Zwecke 
des  Buches  fern  liegen.  Deshalb  aber  hätten  wir  auch  gewünscht,  dass 
die  Verf.  hierin  consequent  geblieben  wären  und  ihre  Leser  verschont  hätten 
mit  solchen  theoretischen  Betrachtungen  wie  z.  B.  S.  32 :  „Durch  Einwirkung 
von  Glycocoll-Zinkoxyd  (amidoessigsaures  Zinkoxyd)  auf  Chlorbenzoyi  rege- 
nerirte  Dessaignes  die  Hippursäure,  so  dass  sich  letztere  als  Benzoesäure 
auffassen  lasst ,  worin  l  Atom  Wasserstoff  durch  das  Radical  der  Amido- 
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essigsaure,  also  des  Glycocolh  vertreten  ist        )CtjH202    ."  F. 

)NH2 


TJeber  die  Bromderivate  der  Gallussäure,  Pyrogallussäure  und 
Oxyphensäure.  Von  H.  Hlasiwetz.  —  Die  genannten  drei  Säuren  bro- 
miren  sich  gleich  der  Protocatechu säure  sehr  leicht  durch  einfaches  Zusam- 
roenreiben  mit  Brom  in  einer  Reibschale.  Nachdem  man  einen  kleinen 
Ueberschuss  an  Brom  hinzugebracht  hat,  erwärmt  man  die  Schale  auf  dem 
Wasserbade  und  hat,  nachdem  alles  Flüchtige  verjagt  ist,  etwas  gefärbte, 
zu  Pulver  zerreibliche  Massen,  die  blos  umkrystallisirt  zu  werden  brauchen, 
um  völlig  rein  zu  sein  Hierzu  genügt  bei  der  Bromgallussäure  undBrom- 
pyrogallussäure  siedendes  Wasser;  für  die  Bromoxyphen säure  muss  ver- 
dünnter Alkohol  angewendet  werden. 

Die  Bromgallussäure  G7H4B1Y65  schiesst  in  monoklinoedrischen  Kry- 
stallen  von  den  beim-Gyps  oft  beobachteten  Formen  an.  Sie  haben  einen 
Stich  ins  Bräunliche  und  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissera 
sehr  leicht.  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Eisen  eh  lorid  prächtig  violett- 
blau, mit  Ammoniak  feuerroth,  später  braun.  Mit  Barytwasser  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  sich  beim  Schütteln  schön  indigobuiu  färbt.  Bei  einem 
Versuche ,  die  Bromgallussäure  durch  Kali  in  eine  Oxysäure  überzuführen, 
entstand  in  Folge  jener  sonderbaren  Rück  Substitution  des  Broms  durch 
Wasserstoff,  die  Lautemann  auch  bei  der  Dnodsalicylsäure  beobachtet 
hat  (Anu.  d.  Ch.  120,  3t9),  wieder  eine  gewisse  Menge  Gallussäure,  und  es 
muss  darum  die  Reaction  unter  anderen  Bedingungen  wiederholt  werden. 
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Brompyrogallussäure  GcrLBraOa  bildet  glanzende  flache  Nadeln  des 
rhombischen  Systems  von  lichter  Lederfarbe,  die  sich  etwas  schwerer  als 
die  Bromgallussäure,  aber  doch  vollständig  in  heissem  Wasser  lösen  und 
sofort  wieder  beim  Auskühlen    anschiessen.    Ihre  Reactionen   gegen   die 

fenannten  Reagentien  sind  fast  genau  dieselben  wie  die  der  vorigen  Ver- 
indung.  Die  Brompyrogallussäure  enthält  dieselbe  Menge  Brom  wie  das 
Bromphloroglucin,  der  Verf.  beabsichtigt  eine  Reihe  vergleichender  Ver- 
suche über  die  Zersetzungen  der  beiden  isomeren  Verbindungen  vorzu- 
nehmen. 

Die  ßromoocyphensäure  ist  CSeHaBnfh.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich, 
aus  verdünntem  Weingeist  sehr  krystallisatiensfähig,  und  erscheint  in  licht- 
röthlich  bräunlichen  Nadeln  des  rhombischen  Systems.  Ihre  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelblaue  Färbuug,  mit  Aetzkali  wird  sie  goldgelb, 
mit  Barytwasser  entsteht  eine  gelbliche  gelatinöse  Fällung.  Aus  der  Ein- 
wirkung des  Kali's  auf  die  Bromoxyphensäure  wäre  eine  Säure  von  der 
Formel  der  Aconitsäure  CoHeOo  zu  erwarten  gewesen.  Wahrscheinlich  in 
Folge  einer  tiefer  greifenden  Spaltung  erhielt  der  Verf.  jedoch  Essigsäure 
und  Oxalsäure.  (Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 


Ueber  die  Glutaminsäure.  Von  H.  Ritthausen.  —  Schon  vor 
einiger  Zeit  gab  Wert  her1)  Mittheilungen  über  ^iese  Säure,  namentlich 
in  Bezug  auf  ihre  krystallographischen  Eigenschaften ;  der  Verf.  liefert  jetzt 
auch  Näheres  über  die  chemischen  Beziehungen  dieses  Körpers.  —  2  Th. 
des  beim  Auskochen  von  Weizeukleber  mit  Alkohol  ungelöst  gebliebenen, 
nachher  im  Wasserbade  getrockneten  Theiles  (Pflanzen nbrin)  wurden,  mit 
5  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  13  Th.  Wasser  20—24  Stunden  in 
einem  Gefässe  gekocht,  das  mit  aufsteigendem  Kühler  verbunden  war,  die 
Lösung  abfiltrirt,  mit  Kalkmilch  übersättigt,  Gyps  und  Kalk  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  das  Filtrat  auf  2/3  seines  Volums  eingedampft,  mit  Oxalsäure 
von  Kalk,  mit  kohlensaurem  Blei  von  Oxalsäure,  mit  Schwefelwasserstoff 
von  Blei  befreit  und  endlich  zur  Krystallisation  verdampft.  Die  erste  Kry- 
stallisation  hinterliess  beim  Auflösen  in  Wasser  Tyrosin,  aus  der  Lösung 
kamen  nachher  die  von  Weither  beschriebenen  Kry  stalle,  die  Mutterlauge 
endlich  lieferte  neben  der  Glutaminsäure  auchLcuciu.  Von  letzterem  kann 
die  Säure  leicht  gereinigt  werden  durch  schwaches  Erwärmen  mit  30proc. 
Alkohol,  in  dem  das  Leucin  leicht,  die  Säure  schwer  löslich  ist.  Bei  der 
Darstellung  aus  Pflanzenfibrin  war  die  Ausbeute  eine  sehr  geringe,  1  Pfund 
Pflanzenfibrin  lieferte  6—7  Grm.  Glutaminsäure.  Besser  war  das  Verhält- 
niss  bei  Anwendung  von  Mucedin,  welches,  ebenso  behandelt,  30Proc.  der 
neuen  Säure  gab.  —  1  Th.  Glutaminsäure  verlangt  zu  ihrer  Lösung  100  Tb. 
Wasser  von  16°,  302  Th.  32proc.  und  1500  Th.  80proc.  Alkohol.  Die  Lö- 
sungen reagiren  sauer  und  treiben  aus  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure 
aus.  —  Die  beschriebenen  Krystalie  sind  wasserfrei,  bei  130°  färben  sie  sich 
gelb,  bei  135-  140°  schmelzen  sie  und  erstarren  später  sehr  langsam  kri- 
stallinisch. Die  trockne  Säure  ist  geruchlos,  da  aber  die  wässrige  Auflösung 
beim  Erwärmen  einen  eigentümlich  sauren  Geruch  verbreitet,  so  scheint 
die  Glutaminsäure  etwas  flüchtig  zu  sein.  Die  Analyse  führte  zu  der  For- 
mel Cail9N{>4  und  die  Analyse  des  Cu-,  Ba-  und  Ag-Salzes  zeigte,  dass 
die  Säure  einbasisch  ist.  Die  Salze  krystallisiren  theils  gar  nicht,  theils 
sehr  schwer.  Die  Alkalisalze  erhielt  der  Verf  in  kleinen  Krystallen,  aber 
die  Combinationen  mit  den  alkalischen  Erdmetallen,  mit  Cu  und  Ag  waren 
nicht  kristallinisch  zu  bekommen;  alle  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  —  Dass 
der  Verf.  es  hier  in  der  That  mit  einer  Aminsäure  zu  thun  hatte,  zeigte 
namentlich  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure.  Leitet  man  salpetrige 
Säure  in  eine  wässrige  Lösung  der  Glutaminsäure,  so  entweicht  Stickgas 
und  schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Gasentwicklung  die  Lösung  mit 


1)  Vergl.  diese  Zeitsehr   N.  F.  3,  A3.  Brb. 
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Aether,  so  hinteriässt  der  ätherische  Auszug  beim  Verdunsten  einen  syru- 
pösen,  stickstofffreien  Rückstand  von  saurer  Reaction.  Diese  neue  Saure 
wird  durch  Blei  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  gefallt  und  der  organische 
Theil  dieses  Niederschlags  hat  eine  Zusammensetzung,  die  nahezu  durch  die 
Formel  €f»Hsf>»  ausgedrückt  wird.  Es  scheint  hier  eine  zweibasische ,  der 
Aepfelsäure  homologe  Säure  entstanden  zu  sein.  Näheres  darüber  behält 
sich  der  Verf.  vor.  (Journ.  pr.  Ghem.  99,  454.) 


'  Untersuchung  über  einige  Beetandtheile  dee  BoggenaamenB.  Von 
IL  Bitthausen.  —  Der  Verf.  untersuchte  die  Protetastoffe  des  Roggens 
und  fand  hierbei  zwei  stickstoffhaltige  Substanzen :  Para-OaseYn  und  Mucedin. 
Para-Casein,  Gluten-Casein  (Legumin).  Uebergiesst  man  feines  Roggen- 
schrot mit  viel  Wasser,  das  in  100  Th.  2  Th.  Kaliumhydrat  enthält,  rührt 
in  den  ersten  24  Stunden  häufig  um,  lässt  dann  3 — 4  Tage  bei  1—2°  stehen, 
zieht  die  bräunlich-gelbe  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensatze  ab  und  säuert 
mit  Essigsäure  schwach  an,  so  bekommt  man  einen  grauweissen,  schleimt- 

Sen  Niederschlag,  der  nach  dem  Absetzen  von  der  Mutterlauge  befreit, 
urch  Waschen  mit  absolutem  Alkohol  wasserfrei  gemacht  und  endlich  im 
Vaeuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  eine  gelblich  graue  Farbe,  und  einen 
erdigen  Bruch  besitzt    Die  Verbrennung  zeigte,  dass  diese  Substanz  fast 

fenau  in  ihrer  Zusammensetzung  übereinstimmt  mit  dem  Para-Casem  des 
feizenklebers  und  mit  dem  Legnmin.  —  In  Wasser  und  Weingeist  quillt 
der  Körper  auf,  löst  sich  aber  mcht.  Feucht  der  Luft  ausgesetzt,  wird  er 
brann.  Verdünnte  Kalilauge  löst  ihn  leicht  auf.  Salpetersäure  von  1,2  sp. 
Gew.  löst  ihn  theilweise  unter  Bildung  von  gelben  Flocken.  Concentrirte 
Salzsäure  löst  das  Para-CaseYn  mit  brauner  Farbe  auf.  Durch  Wasserzusatz 
werden  aus  der  Lösung  braune  Flocken  gefällt.  In  verdünnter  Essigsäure  löst 
es  sich  leicht,  wird  aber  durch  Neutralisation  mit  Kali  und  Ammoniak  ge- 
fallt. Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  löst  die 
Substanz  zu  einer  klaren  braunen  Flüssigkeit.  —  Aus  der  kalihaltigen  Lö- 
sung hat  der  Verf.  durch  Zusatz  von  Metallsalzen  Combinationen  des  Para- 
Caselms  mit  Metalloxyden  erhalten,  so  namentlich  mit  Magnesia  und  mit  Kalk. 
Mucedin.  Feines  Roggenbrot  wird  mit  etwa  dem  gleichen  Gemisch 
Alkohol  von  82  Proc.  Tr.  wiederholt  ausgekocht  und  die  Lösung  durch 
einen  Spitzbeutel  abgegossen.  Nach  24  Stunden  hat  sich  in  der  Lösung  ein 
schleimigflockiger  Niederschlag  gebildet,  der  zur  Entfernung  von  Fett  mit 
absolutem  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  schliesslich  in  80procent. 
Weingeist  gelöst  und  filtrirt  wird.  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  die  flocken  wieder  ab.  Jetzt  enthalten  sie  ausser  der  Proteinsub- 
stanz nur  noch  Gummi.  Um  auch  diese  zu  entfernen,  löst  man  sie  in  ver- 
dünnter Essigsaure  und  fällt  partiell  mit  Kaliumhydrat.  Der  zuerst  fallende 
Niederschlag  enthält  alles  Gummi  und  die  davon  abgegossene  Lösung  lie- 
fert durch  unvollständige  Neutralisation  mit  Kali  eine  ganz  homogene  Masse, 
die  über  Schwefelsäure  getrocknet  spröde  und  von  gelblicher  Farbe  ist. 
Die  Reinheit  dieser  Substanz,  namentlich  die  Abwesenheit  von  Kohlenhy- 
draten erkennt  man  durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure, 
die  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist.  Nach  kurzem  Kochen 
löst  sich  das  Mucedin  darin  auf  mit  rosarother  Farbe,  die  mehr  oder  weni- 
ger braun  wird,  wenn  Kohlenhydrate  zugegen  sind.  Erwärmt  man  eine 
essigsaure  Lösung  der  Substanz  mit  wenig  schwefelsaurem  Kupfer  und 
Kalium,  so  färbt  sie  sich  schön  violettroth,  sind  Kohlenhydrate  zugegen, 
so  ist  die  Farbe  blau.  Die  Elementaranalyse  führte  zu  Zahlen,  welche  kei- 
nen Zweifel  lassen  über  die  Identität  des  Mucedins  im  Roggen  mit  dem  im 
Weisen.  —  In  Wasser  löst  sich  wenig  davon  auf,  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  ganz  unlöslich.  In  60—65  proc.  Alkohol  löst  sich  das 
Mucedin  am  leichtesten ;  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  scheidet  es  sich 
ans  der  Lösung  als  homogene  durchscheinende  Schicht  ab.  Beim  Eindam- 
pfen hinteriässt  die  alkoholische  Lösung  eine  hellbraune  durchsichtige  Masse. 
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—  Salpetersäure  von  1,2  spee.  Gewicht  löst  es  vollständig  beim  Erhitzen, 
beim  Erkalten  scheiden  sich  in  der  gelben  Lösung  unreine  Flocken  ab-  — 
Aus  schwach  essigsaurer  Lösung  entsteht  ein  Niederschlag  durch  salpeter- 
saures  QuecksüberoxyduL 

Para-Caseln :  Mucedin : 

C     — i    51,23  53,61 
H    =      6,70  6,79 

N    —    15,96  16,84* 

O     —    25,07  22,26 
S     =      1,04  0,50 

(Journ.  pr.  Chem.  99,  439.1 


TJeber  einige  Doppelcyanüre.  Von  Fr.  Reindel.  —  5  Th.  Ferro- 
cyanbaryamkalium  mit  einer  Lösung  von  4  Th.  Glaubersalz  gekocht,  geben 
tiaryum  sulfat  und  Ferrocyankaliumnatrium ,  das  in  rhombischen  Kry stallen 

von  der  Zusammensetzung    ßHcy4.2FeCy  +  16HO,  anschiesst.    Nach  den 

krystallographischen  Bestimmungen  von  Pf  äff  bestehen  die  Krystalle  aus 
Rhombenoctaedern,  die  an  zwei  Paaren  von  Ecken  durch  Flächenpaarc  ab- 
gestumpft sind.  Das  Salz  ist  von  blassgelber  Farbe,  verwittert  an  der  Luft, 
löst  sich  in  1,5  Th.  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.  Auch  aus  alko- 
holischer Lösung  bekommt  man  obige  Krystalle.  Dieselbe  Combination 
stellte  der  Verf.  dar  durch  Einwirkung  von  Natriumhydrat  auf  ein  Salz  von 

der  Zusammensetzung    N*>Cy4.2FeCy  und  durch  Zersetzung  von    n-K'y». 

2FeCy  durch  Natriumamalgam.  Die  von  W  e  1 1  z  i  e  n  (d.  Zeitschr.  N.  F.  %  29 ) 
zuerst  zur  Reduction  von  Ferridcyan  zu  Ferrocyan  angewandte  Methode 
benutzte  der  Verf.  zur  Darstellung  einiger,  früher  auf  anderem  Wege  von 
ihm  erhaltener  Salze.    So  realisirte  er  die  Gleichung:  3KCy.Fe«Cy3  +  NaHgx 

—  ^Cy.2FeCy  +  xHg  und  3KCy.Fe2Cy»  +  NH4.Hgx  —  flH,}0^2*^*' 

+  xHg.  Ob  direct  durch  Krystallisation  zwei  Ferrocyansalze  sich  mit  ein- 
ander verbinden,  ein  Weg,  den  bekanntlich  Laurent  zur  Darstellung  zu- 
sammengesetzter Ferridcvanmetalle  mit  Erfolg  eingeschlagen  hat,  darüber 
verspricht  der  Verf.  noch  fernere  Versuche.  —  Durch  Einwirkung  von  Am- 
roomumsulfat  auf  das  Liebig'sche  Ferrocyanbarvura  bekam  er  ein  Salz, 
das  in  glänzenden  quadratischen  Krystallcn  anschoss  von  der  Zusammen- 
setzung 2^|Cyi'2FeCy  +  6E0>  Die  El7stalle  V6^ü  »<*  in  3»5  Th 
Wasser..  Durch  Kochen  mit  Kali,  Natron,  Magnesia  u.b.  w.  wird  Ammoniak 
ausgetrieben  und  es  bilden  sich  die  entsprechenden  Ferrocyanffre,  in  denen 
das  Ammonium  durch  Kalium,  Magnesium  u.  s.  w.  ersetzt  ist. 

(Journ.  pr.  Chem.  100,  6.) 

TJeber  einige  basische  Kupfersalze.  Von  Fr.  Reindcl.  —  In  eine 
siedende  Kupfervitriollösung  liess  der  Verf.  Kaliumhydrat  fliessen.  Die  zu- 
erst entstehenden  schwarzen  Flocken  verschwanden  bald  und  wandelten  sich 
in  einen  blaugrünen  Körper  um.  Nach  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
wurde  die  Substanz  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  zeigte  dann  die 
Zusammensetzung  7Cu0.3SÜ3  +  ?H0,  ako  abweichend  von  den  basischen 
Salzen,  die  Field  und  Casselmann  beschrieben  haben.  —  Aehnlich  wie 
das  Sulfat  verhielt  sich  das  Chlorid  beim  Sieden  gegen  einfliessendee  Kali, 
auch  hier  schied  sich  ein  blaugrünes  basisches  Salz  ab,  das  die  Zusammen- 
setzung 2CuCL6CuO  +  9HO  zeigte.  —  Endlich  das  unter  ahnlichen  Ver- 
hältnissen entstehende  basische  Nitrat  gab  bei  der  Analyse  Zahlen ,  die 
nahezu,  mit  der  von  Vogel  und  Reinhauer  gegebenen "FonpeJ  4CuO. 
NOs  +  3HO  stimmten.  .    (Journ.  pr.  Chem.  100,  1.) 
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Ueber  diö  festen  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkoh- 
lentheers. 

Von  Fritzsche. 
(Akad.  z.  St.  Petersburg.   1867.) 

Der  Körper  C24H10  ist  der  am  leichtesten  rein  zu  erhaltende 
Bestandtbeil  der  festen  Masse,  welche  das  Material  zu  des  Verf.  Unter- 
suchungen .bildete,  and  seine  Darstellung  in  vollkommen  reinem  Zu- 
stande ist  ihm  vollständig  gelungen.  Der  Körper  C28H10  krystallisirt 
ans  seinen  Lösungsmitteln  gewöhnlich  in  dünnen  Blättern,  welche  aber 
niemals  gewunden  sind,  sondern  vielmehr  stets  eine  bestimmte  Kry- 
staltförm  haben.  Am  schönsten  und  leichtesten  kann  man  diese  Form 
erkennen ,  wenn  man  eine  kleine  Menge  des  Körpers  auf  einer  Glas- 
platte mit  einem  oder  einigen  Tropfen  Aether  übergiesst;  es  bleibt 
dann  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  Fleck  auf  der  Glasplatte  zu- 
rück, welcher,  dem  unbewaffneten  Auge  durchsichtig  erscheint,  durch 
das  Mikroskop  betrachtet  aber  sich  vollkommen  krystallinisch  erweist 
und  namentlich  an  den  Rändern  gut  ausgebildete  sechsseitige  Tafeln 
erkennen  läset.  Die  Durchsichtigkeit  dieses  Fleckes  und  seine  kry- 
statturische  Beschaffenheit  sind  ein  Hauptunterscheidungszeichen  dieses 
Körpers  von  einem  andern  ihm  nahestehenden,  welcher  leichtlöslicher 
in  Aether  ist  und  bei  gleicher  Behandlung  einen  weniger  durchsich- 
tigen, nicht  krystallinischen  Wulst  am  Rande  bildet.  Gemenge  der 
baden  Körper-,  welche  in  allen  Verhältnissen  zusammenkrystallisiren, 
geben  einen  weissen,  vollkommen  undurchsichtigen  Wulst  am  Rande. 
Beim  Erkalten  alkoholischer  Lösungen  scheidet  sich  der  reine  Körper 
C)*Hi0  immer  in  flachen,  blattartigen  Tafeln  aus,  welche  gewöhnlich 
eine  deutliche  Krystallform  zeigen,  und  zwar  entweder  sechsseitige 
oder  auch  vierseitige  rhombische  Tafeln  bilden,  welche  sich  an  die 
Wände  des  Gefäases  ansetzen;  der  andere  Körper  dagegen  scheidet 
sieh  in  gewundenen,  in  der  Flüssigkeit  schwebenden  und  sie  als  sehr 
voluminöses  Hanfwerk  fast  ganz  erfüllenden  Blättern  aus.  Gemenge 
der  beiden  Körper  zeigen  immer  dieses  letztere  Verhalten  und  bei  der 
Betrachtung  dnrch  die  Lupe  schon  erkennt  man  gewöhnlich,  dass 
die  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Blätter  keine  gleichförmige  Be- 
schaffenheit besitzen,  sondern  dass  auf  grösseren,  gewundenen,  dünnen 
durchsichtigen  Blättern  Gruppen  von  kleinen,  weniger  durchsichtigen 
Krystallen  aufsitzen.  Ist  der  Körper  CasHio  noch  durch  kleine  Mengen 
von  Ohrysogen  gelb  gefärbt,  was  seiner  Krystallisationsfahigkeit  kei- 
nen Eintrag  thut,  so  kann  man  ihn  durch  langsames  Erkalten  grosser 
Mengen  alkoholischer  Lösungen  in  bestimmbaren  monoklinoödrisehen 
Krystallen  erhalten. 

Grössere  aber  abgerundete  Krystalle  des  Körpers  C^sHio  erhielt 
nun  zuweilen  beim  allmäligen,  freiwilligen  Verdampfen  seiner  Lösung 
in  Steiakohlenöl  in  Gelassen  mit  hohen  Wänden. 
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Der  Körper  G28H10  ist  zwar  in  reinem  Zustande  vollkommen 
farblos,  zeigt  aber  ein  ausgezeichnetes  Farbenspiel.  Um  die  ihm  ge- 
wöhnlich hartnäckig  anhängende,  von  einem  ChryBOgengehalte  herrüh- 
rende gelbliche  Färbung  zu  entfernen,  löst  man  ihn  am  besten  in 
Steinkohlenöl  auf,  und  setzt  die  heisse  Lösung  dem  direeten  Sonnen- 
lichte aus,  wodurch  sie  gebleicht  wird.  Beim  Erkalten  solcher  Lö- 
sungen scheidet  sich  nun  der  reine  Körper  in  grossen  Blättern  ab, 
welche  im  reflecürten  Lichte  eine  prachtvoll  violettblaue  Färbung,  im 
durchfallenden  Lichte  dagegen  eine  schwach  gelbliche  Färbung  Beigen. 

Gegen  das  Licht  zeigt  der  Körper  CfesHio  ein  sehr  merkwürdiges 
Verhalten.  Setzt  man  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  desselben 
dem  direeten  Sonnenlichte  aus,  so  beginnt  in  derselben  sehr  bald  die 
Ausscheidung  von  mikroskopischen  Krystallen,  deren  Form  je  nach 
dem  Lösungsmittel  verschieden  erscheint.  Aus  der  Lösung  in  Stein- 
kohlenöl erhält  man  sechsseitige  Tafeln,  bei  denen  zwei  Seitenkanten 
eine  viel  grössere  Ausdehnung  besitzen,  so  dass  die  Krystalle  als 
flache  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung  erscheinen;  ans  alkoho- 
lischer Lösung  aber  scheiden  sich  stets  blattartige  vierseitige,  rhom- 
bische Tafeln  aus,  auf  denen  gewöhnlich  gut  ausgebildete  kleinere 
compacte  Krystalle  aufsitzen.  Beide  Arten  von  Krystallen  haben  unter 
sich  gleiche,  aber  ganz  andere  Eigenschaften  als  der  Körper,  ans  dem 
sie  entstanden  sind.  Sie  sind  fast  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln 
und  verhalten  sich  gänzlich  indifferent  Schmilzt  man  sie  jedoch, 
wozu  eine  höhere  Temperatur  erfordert  wird,  als  der  Sehmebponet 
des  Körpers  C28H10,  so  verwandeln  sie  sich  wiederum  vollständig  in 
diesen  Körper.  Aber  auch  diese  Eigenschaft  kommt  dem  Körper 
C28H10  nicht  allein  zu,  sondern  der  schon  erwähnte,  ihm  nahestehende 
Körper  zeigt  ein  ganz  ähnliches  Verhalten,  nur  scheidet  sieh  bei  ihm 
der  Parakörper  bei  seiner  Bildung  nicht  in  deutlichen  Krystallen  ans, 
sondern  bildet  verworrene,  blattartige  Massen,  welche  die  der  Sonne 
zugekehrte  Seite  des  GeAsses  mit  einer  opaken  Kruste  bedecken.  Zwar 
setzen  sich  auch  die  Krystalle  des  ersteren  Parakörpers  vorzugsweise 
an  die  Wände  des  Gefässes  an,  allein  durch  ihre  schon  durch  die 
Lupe  deutlich  erkennbare  Krystallisation  gewinnt  das  Ganze  ein  an- 
deres Ansehen.  Man  kann  jedoch  auch  den  zweiten  Parakörper  in 
deutlich  ausgebildeten,  freilich  nur  höchst  kleinen,  mikroskopischen 
Krystallen  erhalten,  wenn  man  ihn  mit  starkem  Alkohol  kocht  und 
die  kochend  filtrirte  Lösung  langsam  erkalten  lässi,  wobei  er  rieh  in 
flitterartigen,  aus  vierseitigen  rhombischen  Blättchen  bestehenden  Kry- 
stallen, freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge,  ausscheidet. 

Für  die  Darstellung  des  Körpers  OmHio  m  reine»  Znstande 
kann  der  Verf.  bis  jetzt  nur  ein  Verfahren  angeben,  welches  darin 
besteht,  das  Rohproduot  in  Steinkohlenöl  zu  lösen  und  das,  was  sieh 
dabei  zuerst  ausscheidet,  immer  wieder  von  Neuem  aufzulösen,  hin 
man  endlich  die  oben  angeführten  KjyatalHsatkmsersoheinungen  ethält. 
Dabei  muss  man,  nachdem  daa  Sonnenlicht  einmal  die  gelbe >Faifae 
gebleicht  hat,  eine  weitere  Aussetzung  der  Lösungen  an  flässslhc  vet- 
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meiden,  weil  man  sonst  immer  eine  Einmengung  des  ParakörjJers  erhält« 
Bei  diesem  Verfahren  scheidet  sich  immer  zuerst  ein  schwerer  schmelz- 
bares Product  aus,  während  leichter  schmelzbare  Körper  in  der  Lö- 
sung zurückbleiben,  ans  welcher  man  durch  theilweise  Abdeatillation 
des  Lösungsmittels  nach  und  nach  Körper  von  verschiedenen  Schmelz- 
puncten  erhält.  Zuletzt  wird  man  gut  thun,  den  Körper  CasHio  noch 
mit  einer  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Alkohol  auszukochen,  um  eine 
mögliche  Beimengung  eines  Körpers  von  noch  viel  höherem  Schmelz- 
puncto  zu  entfernen,  welches  m  einer  solchen  Lösung  sehr  viel  lös- 
licher ist  und  dessen  Verbindung  mit  Pikrinsäure  schon  durch  Hilfe 
von  Alkohol  erhalten  werden  kann,  während  bei  dem  Körper  CasHio 
dies  nur  durch  Steinkohlenöl  gelingt. 

Den  Schmelzpunct  des  reinen  Körpers  C28H10  hat  der  Verf.  un- 
gefähr bei  +207°  C.  gefunden.  Jedenfalls  nie  höher.  Alle  Be- 
stimmungen von  Schmelzpuncten  hat  er,  wogen  der  Schwierigkeit, 
füjf  so  schwer  schmelzbare  Körper  überhaupt  absolute  Zahlen  zu  fin- 
den, so  ausgeführt,  dass  in  einer  Probierröhre  so  viel  des  zu  unter- 
suchenden Körpers  geschmolzen  wurde,  dass  er  eine  ungefähr  einen 
Zoll  hohe  Schicht  bildete,  und  an  einem  von  G  ei  ssler  in  Bonn  an- 
gefertigten Thermometer  der  Punct  beobachtet  wurde,  bei  welchem 
das  Quecksilber  während  der  Erstarrung  einige  Zeit  verweilte. 

Rührt  man  den  zu  Pulver  zerriebenen  Körper  C28H10  mit  Essig- 
säure zu  einem  dünnen  Breie  an  und  setzt  nun  tropfenweise  Salpeter- 
säure, z.  B.  von  1,4  8pec*  Gewicht  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit unter  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffes  bald  gelb,  und  wenn 
man  alle  Erhitzung  vermeidet,  so  löst  sich  allmälig  alles  ohne  alle 
Entwicklung  rother  Dämpfe  zu  einer  tiefgelben,  klaren  Flüssigkeit  auf, 
wSlche  höchstens  durch  etwas  ungelöst  bleibenden  Parakörper  getrübt 
ist,  von  dem  sie  durch  Filtriren  befreit  werden  kann.  Durch  Wasser 
wird  aus  dieser  Flüssigkeit  ein  gelber,  harzartiger  Körper  gefällt, 
über  den  in  der  Folge  Weiteres  zu  berichten  ist.  Ueberlässt  man 
die  gelbe  Auflösung  der  Ruhe,  so  stellt  sich  nach  einiger  Zeit  eine 
ganz  allmälige  Gasentwicklung  ein  und  es  beginnt  eine  Ausscheidung 
fester,  krystaÜinischer  Producte. 

Erhitzt  man  die  gelbe  Auflösung,  so  beginnt  schon  bei  -f-  50  bis 
60°  C.  eine  Entwicklung  rother  Dämpfe  und  es  findet  bald  eine  Aus- 
scheidung krystallinischer  Producte  statt ;  je  nachdem  man  nun  längere 
oder  kürzere  Zeit,  und  stärker  oder  weniger  stark  erhitzt,  erhält  man 
verschiedenartige  Producte,  von  welchen  hier  die  drei  wichtigsten  an- 
geführt werden  sollen. 

1.  Ein.  farbloser,  in  mehr  als  eine  Linie  grossen  schön  ausge- 
bildeten Krystallen  auftretender  Körper,  dessen  Krystallform  bereits 
von  Herrn  v.  Kokscharoff  als  dem  monoklinoödrischen  Systeme 
angehörig  erkannt  und  genau  bestimmt  worden  ist.  Er  ist  in  Alkohol 
und  Benzol  ohne  Zersetzung  löslich,  und  kann  namentlich  aus  letz- 
terem durch  Umkrystallisiren  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden; 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  Essigsäure  aber  entwickeln  sich  rothe 
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Dämpfe  und  eine  eingreifende  Zersetzung  findet  statt.  Beim  Behan- 
deln der  alkoholischen  Lösung  mit  Basen  wird  ein  gelber,  nadeiför- 
miger Körper  gefällt,  welcher  mit  Pikrinsäure  eine  Verbindung  eingeht; 
es  wird  dabei  kein  anderes  Product  gebildet,  da  man  aber  von  dem 
nadeiförmigen  Körper  sehr  viel  weniger  erhält,  als  man  Substanz  an- 
gewendet hat,  so  ist  er  wahrscheinlich  durch  einfache  Wegnahme  einer 
Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  aus  ihr  entstanden. 

2.  Ein  in  grossen,  farblosen  Prismen  krystallisirender  Körper, 
welcher  sich  vorzüglich  dadurch  auszeichnet,  dass  seine  alkoholische 
Lösung  durch  Alkalien  eine  tief  orangerothe  Farbe  annimmt,  welche 
durch  die  Bildung  einer  Säure  bedingt  wird,  deren  Kaliumsalz  in  tief 
orangerothen  Nadeln  krystallisirt.  Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine 
Lösung  des  Körpers  in  Benzol,  so  bildet  sich  ein  dunkelrother,  amor- 
pher Niederschlag. 

3.  Ein  Körper,  welcher  sich  in  geringer  Menge  in  den  Krystalli- 
sationen  vorfindet,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  der  gelben 
Lösung  sich  absetzen,  aber  auch  beim  Erhitzen  und  Kochen  dieser 
Lösung  sich  bildet.  Ihm  kommt  die  ausgezeichnete  und  höchst  be- 
merkenswerthe  Eigenschaft  zu,  sowohl  mit  fast  allen  festen  Kohlen- 
wasserstoffen des  Steinkohlentheers  als  auch  mit  dem  Reten  und  Idri- 
alin  höchst  characteristische  Verbindungen  einzugehen.  Leider  ist  es 
dem  Verf.  bis  jetzt  weder  gelungen  diesen  Körper  in  vollkommen 
reinem  Zustande,  noch  auch  grössere,  zur  Untersuchung  hinreichende 
Mengen  davon  zu  erhalten. 

Der  sich  im  Allgemeinen  sehr  indifferent  verhaltende  Körper  ist 
eine  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  lösliche,  zwar  krystallinische, 
aber  bis  jetzt  nur  in  undeutlichen  mikroskopischen  Krystallen  erhal- 
tene Substanz  von  bräunlicher  Farbe.  Das  beste  Lösungsmittel  ist 
Benzol,  und  diese  Lösung  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  gefällt, 
indem  sich  der  Körper  gewöhnlich  in  bogenförmig  gekrümmten  band- 
artigen Blättern  ausscheidet. 

Mit  dem  Körper  C^Hio  bildet  das  neue  3.  Nitroproduct  eine 
prachtvoll  violettrothe  Verbindung,  welche  in  grossen,  rhombischen 
Blättern  krystallisirt.  Bei  den  kleinen,  zu  Gebote  stehenden  Men- 
gen des  neuen  Nitroproductes  hat  der  Verf.  #ie  Reactionen  meist 
unter  dem  Mikroskope  vorgenommen.  Durch  Erhitzen  dieser  Verbin- 
dung bis  +  170 — 180°  C.  kann  man  den  Körper  C28H10  verflüch- 
tigen, und  das  neue  Nitroproduct  wieder  erhalten.  Auch  beim  Auf- 
lösen, namentlich  in  unzureichenden  Mengen  von  Benzol,  zersetzt  sich 
die  Verbindung  gewöhnlich  und  es  krystallisirt  dann  zuerst  das  neue 
Nitroproduct  und  erst  später  auch  unzersetzte  Verbindung.  Endlich 
kann  man  auch  das  Nitroproduct  aus  der  Verbindung  durch  Behan- 
deln derselben  mit  einem  Gemische  von  Essig-  und  Salpetersäure  wie- 
der gewinnen,  welche  den  Kohlenwasserstoff  auflöst,  ohne  das  Nitro- 
product anzugreifen. 

Mit  dem  dem  Verf.  noch  nicht  in  vollkommen  reinem  Zustande 
bekannten  Körpet,  welcher  dem  Körper  C29H10  sehr  nahe  steht,  sich 
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aber  durch  einen  bedeutend  niedrigeren  Schmelzpunct  (-f-  190 — 195°) 
wesentlich  unterscheidet,  giebt  das  neue  Nitroproduct  eine  viel  dunk- 
lere, mehr  rothbraune  Verbindung,  welche  der  Verf.  aus  verschiedenen, 
für  mehr  oder  weniger  rein  gehaltenen  Mengen  bald  als  nadelförmige 
Prismen,  bald  als  kleine,  unter  dem  Mikroskope  rothblau  erscheinende, 
rhombische  Tafeln,  oder  auch  aus  heissen  Lösungen  in  längeren, 
flachen  Prismen  erhalten  hat.  Die  Verbindung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs mit  dem  Nitroproducte  muss  im  Allgemeinen  bedeutend  schwerer 
löslich  sein,  als  die  des  Körpers  CfcbHio. 

Mit  einem  dritten  Körper,  dessen  isolirte  Darstellung  in  reinem 
Zustande  dem  Verf.  ebenfalls  noch  nicht  gelungen  ist,  giebt  das  neue 
Nitroproduct  eine  dunkel  grasgrüne  Verbindung,  durch  welche  nur 
allein  die  Existenz  dieses  Körpers  dargethan  ist. 

Ein  vierter  Körper  giebt  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  orange- 
farbene, sehr  unlösliche  Verbindung,  welche  beim  Fällen  aus  kalten 
Lösungen  gewöhnlich  eine  zimmtbraune  oder  ziegelrothe  Farbe  zeigt. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  kann  diese  Verbindung  in  schönen, 
nadelförmigen  Prismen  erhalten  werden,  an  denen  die  orangerothe 
Farbe  deutlich  hervortritt.  Der  in  ihr  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  in  concentrirter  Schwefelsäure  so- 
gar bei  einiger  Erhitzung  vollkommen  unlöslich  ist 

Ausser  diesen  Körpern,  von  denen  die  drei  letzten  sämmttich  einen 
ungefähr  bei  +  190°  C.  liegenden  Schmelzpunct  zu  haben  scheinen, 
kommt  im  Steinkohlentheere  noch  ein  Körper  von  einem  höheren,  bei 
-f-  235°  C.  ungefähr  liegenden  Schmelzpuncte  vor.  Es  ist  dies  der- 
selbe, von  dem  der  Verf.  bereits  in  seiner  ersten  Abhandlung  über 
die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  Pikrinsäure  angeführt 
hat,  dass  er  bei  der  Analyse  stets  einen  bedeutenden  Verlust  ergab, 
und  also  wahrscheinlich  nicht  blos  aus  Kohlen-  und  Wasserstoff  be- 
steht. Er  zeichnet  sich  schon  dadurch  von  den  vorhergehenden  aus, 
dass  seine  Pikrinsäureverbindung  durch  Hilfe  von  Alkohol  erhalten 
werden  kann.  Ferner  färbt  er  sich  durch  Salpetersäure,  wenn  auch 
nur  vorübergehend,  dunkelgrün,  was  man  am  besten  sieht,  wenn  man 
einen  Tropfen  seiner  ätherischen  Lösung  auf  einer  Glasplatte  verdun- 
sten lässt,  und  nun  auf  den  zurückgebliebenen  Fleck  einen  daneben 
gebrachten  Tropfen  starker  Salpetersäure  fliesten  lässt.  Endlich  giebt 
dieser  Körper  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  tief  schwarzblaue, 
in  grossen  rechtwinklig  vierseitigen  ,•  tafelförmigen  Blättern  krystalli- 
sirende  Verbindung. 

Verbindungen  mit  dem  neuen  Nitroproducte  geben  ferner  das  Chry- 
sen,  und  ein  dasselbe  begleitender  farbloser,  sieh  durch  grosse  Un- 
löslichkeit auszeichnender  Körper,  der  aber  schwerlich  als  das  Pyren 
von  Laurent  anerkannt  werden  kann.  Beide  Verbindungen  sind 
hellbraun. 

In  dem  Steinkohlentheere  kommt  ausser  den  bereits  angeführten 
Körpern  noch  wenigstens  ein  fester  Körper  vor,  dessen  Schmelzpunct 
dem  Kocbpuncte  des  Wassers  nahe  liegt  und  welcher  ebenfalls  mit 
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dem  neuen  Nitroproducte  eine  gefärbte  Verbindung  bildet.  Dagegen 
entsteht  keine  Verbindung  des  Naphtalins  mit  jenem  Nitroproducte. 
Während  also  das  Naphtalin  hier  eine  Ausnahme  bildet,  findet  ein 
ähnliches  Verhalten  beim  Chrysogen  statt;  dieses  geht  nämlich,  wie 
angegeben,  mit  dem  neuen  Nitroproducte  eine  Verbindung  ein,  hat  sich 
aber  bis  jetzt  indifferent  gegen  Pikrinsäure  erwiesen,  mit  welcher  alle 
anderen  hier  angefahrten  Körper  leicht  sich  verbinden. 


Ueber    die   Bildungsweise    einiger  Kobaltaminver- 

bindungen. 

Von  C.  D.  Braun. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  50.) 

1.  Umwandlung  der  Kobaltsalze  in  Pentamin-  und  Hexaminr 
salze.  Giebt  man  zu  einer  Auflösung  von  Chlorkobalt  oder  salpeter- 
saurem Kobalt  festen  Salmiak,  darauf  starke  Ammoniakflüssigkeit  und 
schüttelt  tüchtig  um,  so  dass  man  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  erhält, 
trägt  dann  Bleihyperoxyd  ein  und  erhitzt  eine  halbe  Stunde  lang  zum 
gelinden  Kochen,  so  enthält  das  schön  dunkelrothgelbe,  bisweilen  gold- 
gelbe Filtrat  Kobaltihexaminchlorid  (Luteochlorid)  neben  Pentamin- 
chlorid  (Roseochlorid).  Die  Lösung  giebt  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge eine  braunschwarze  Fällung  von  Kobaltoxydhydrat.  Nach  dem 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  scheidet  sie  innerhalb  12 — 48  Stunden 
schöne  nadeiförmige  Kryställchen  von*  Hexaminchlorid  aus;  aus  con- 
centrirten  Lösungen  fällt  das  Chlorid  als  gelbes  krystallinisches  Pul- 
ver. Bei  3  Versuchen  beobachtete  Verf.  die  Bildung  von  Hexamin- 
salz  in  überwiegender  Menge;  bei  2  andern  Versuchen,  bei  welchen 
es  an  Salmiak  gefehlt  zu  haben  scheint,  wurden  Pentamin*  und  Hexa- 
minsalz  in  etwa  gleichen  Mengen  gebildet.  Nimmt  man  viel  Salmiak 
und  ziemlich  viel  Bleihyperoxyd,  so  bildet  sich  fast  nur  Hexaminchlorid, 
leicht  nachzuweisen  durch  Zusatz  einer  concentrirten  Lösung  von  Na- 
triumpyrophosphat  zu  der  vom  Bleihyperoxyd  abfiltrirten,  noch  war- 
men und  stark  ammoniakalischen  Flüssigkeit.  Beim  Abkühlen  der 
Flüssigkeiten  treten  von  allen  Seiten  KrystaUflitter  auf,  die  sich  all- 
mälig  am  Boden  als  atlasglänzende  hell-orangegelbe  Masse  sammeln, 
sehr  ähnlich  dem  vom  Verf.  früher  beschriebenen  (Ann.  Ch.  Pharm. 
125,  195)  Hexaminphosphat.  —  Verf.  hat  auch  anstatt  des  Bleihy- 
peroxyds Manganhyperoxyd  angewandt*,  gleichzeitig  die  Kobaltlösung 
verdünnter  genommen,  und  dabei  ebenfalls  eine  gelbrothe  Flüssigkeit 
erhalten,  aus  der  Hexaminchlorid  abgeschieden  werden  konnte.  Sie 
gab  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  kleine 
orangegelbe,  sechsseitige  Krystallblättchen,  deren  genauere  Untersuchung 
später  folgen  soll.    Verf.  ist  damit  beschäftigt,   die  passendsten  Ver- 
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hältaisse  zur  Darstellung  des  Chlorids  in  etwas  grösserem  Maasstabe 
zu  ermitteln. 

Wird  eine  nicht  sehr  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem 
Kobalt  mit  starker  Ammoniakflttssigkeit  vermischt,  kurze  Zeit  stark 
geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  klar  und  dunkelbraun  erscheint,  darauf 
etwas  reines  Indigblau  (dargestellt  nach  der  Methode  von  Fritz  sehe 
(Ann.  Gh.  Pharm.  44,  290) )  eingetragen ,  und  30 — 60  Minuten  unter 
Ersetzung  des  verdampfenden  Ammoniaks  gekocht,  so  erhält  man  eine 
intensiv  violettroth  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  eintägigem 
Stehen  an  der  Luft  tief  weinroth  wird.  Verf.  findet  es  praktisch,  die 
Operation  in  einem  Kölbcben  mit  langem  Hals  vorzunehmen,  dessen 
Kugel  fast  ganz  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Uebersättigt  man  die 
violettrotbe  oder  auch  die  weinrothe  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Salz- 
säure, so  fallen  nach  einigen  Stunden  mikroskopische,  zum  Theil  sehr 
scharf  ausgebildete,  tetragonale  Krystalle  von  Kobaltipentaminchlorid 
nieder;  der  Kobaltgehalt  derselben  ist  durch  die  Analyse  controlirt. 

2.  Entstehtingsweise  der  Pentamin-  und  HexaminsaJze  aus  den 
weniger  Ammoniak  enthaltenden  Aminsahen.  Fremy's  salzsaures 
Fuskobaltiak  Co2Cl20,4NH3,3HO  betrachtet  Verf.  als  Kobaltitetramin- 

oxychlorid  und  schreibt  dessen  verdoppelte  Formel  W"q^+Qo1'" ^jlö 

-f-  3HiO!).  Verf.  hat  dieses  Salz  mit  Hexaminchlorid  unter  Zusatz 
von  Ammoniakflüssigkeit  mehrere  Tage  im  zugeschmolzenen  Rohre  im 
Sandbade  erhitzt.  Es  entstand  eine  rothe  Flüssigkeit,  aus  welcher 
sieh  neben  scheinbar  unzersetztem  Tetraminsalz  und  Kobaltoxydhydrat 
Krystalle  von  Pentaminchlorid  abschieden,  deren  Zusammensetzung 
durch  die  Analyse  festgestellt  wurde.  Die  Bildung  von  Roseosalz  aus 
Fuscosalz  und  Lnteosalz  betrachtet  Verf.  als  Bestätigung  seiner  An- 
nahme, dass  die  Roeeosalze  (Pentaminsalze)  in  der  Mitte  stehen  zwi- 
schen den  Fuscopalzen  (Tetraminsalzen)  und  den  Luteosalzen  (Hex- 
aminsalzen).  Am  einfachsten  lässt  der  Vorgang  sich  ausdrücken  durch 
die  Gleichung: 

CWAj^3  +  Co*'"aJ^8         2CojwA5/^3' 

hl  welcher  statt  der  Salze  die  hypothetischen  Oxyde  gesetzt  sind.  Für 
Ae  Chloride  selbst  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

3L        Cb}+  Cl}eJ  +  4        Cl3f~8        Cl3/  +  C02wAj°8- 

Das  abgeschiedene  Kobaltoxyd  erklärt  sich  aus  der  Zersetzung  des 
frei  gewordenen  Pentaminoxyds, 

Schiff  (Ann«  Ch.  Pharm.  123,  23)  erhielt  bei  der  Einwirkung 
von  ziemlich  concentrirter  Salzsäure  auf  sein  Amicobalticoniumchlorid 
(nach  dem'  Verf.  Kobaltitetraminoxychlorid)  wesentlich  Roseocblorid 
neben  etwas  Lnteosalz.    Er  giebt  dafür  die  Gleichung : 

1)  In  allen  Formeln  ist  A  —  HH». 
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4N4Hl^le  +  2H1C1  —  3N5Hi5eoCl3  +  «ojHsOj  +NH4Cl-4-HiO 

Das  Kobaltoxydhydrat  wird  durch  überschüssige  Salzsäure  zersetzt. 
Verf.  bestätigt  Schiffs  Angabe;  da  er  aber  bei  seinen  Versuchen 
neben  vorwiegendem  Roseochlorid  ganz  regelmässig  kleine  Mengen  Lu- 
teochlorid  erhalten  hat,  hält  er  folgende  Unisetzungsgleichung  für  ein- 
facher und  richtiger: 

iw"&)  +  c*">]  + — -  «**"ä} + ^"ä] 

Fuscosalz  Roseosak  Luteosalx 

+  Co408  +  H*0 

Verf.  hält  es  für  möglich,  dass  aus  einem  Theile  des  Fuscosalzes 
zuerst  Luteosalz  entstehe,  und  dieses  dann  mit  einem  andern  Theile 
des  Fuscosalzes  Roseosalz  bilde ;  ob  dieses  in  saurer  Lösung  möglich, 
konnte  vor  der  Hand  noch  nicht  experimentell  geprüft  werden. 

Nach  Fremy  (Ann.  Ch.  Pharm.  83,  289)  bilden  sich  die  Hexa- 
roinsalze  auch  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  die  Tetraminsalze. 
Schiff  (a.  ä.  0.  S.  30)  giebt  für  diesen  Vorgang  die  Gleichung: 

•*(€oA*Säe»  -  2N3^oAmj^}e3  +  jjje, 

und  bemerkt,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Säure  zur  Elimination 
von  Kobaltoxydhydrat  verwendet  werde.  Nach  den  Versuchen  des 
Verf.'s  bildet  sich  bei  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  Tetraminsalz 
zwar  vorzugsweise  Hexaniinsalz,  daneben  aber  constant  eine  geringe 
Menge  Pentaminsalz.  Das  Mengenverhältniss  der  gebildeten  Salze  ist 
also  gerade  umgekehrt  wie  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Säure. 
Dafür  giebt  Verf.  die  Gleichung: 

>n + °"">] + «»-  "«S} + «°""£} 

+  300403  +  H20 
Nach  verschiedenen  Beobachtern  gehen  die  Roseosalze  durch  an- 
haltendes Kochen'  mit  Ammoniak  In  Luteosalze  über.  Verf.  hat  früher 
die  Ansicht  ausgesprochen,  die  sogenannten  Xanthokobaltgalze  seien 
salpetrigsaure  Roseosalze.  Ist  dies  richtig,  so  müssen  auch  sie  durch 
Ammoniak  in  Luteosalze  übergehen.  Als  Verf.  eine  verdünnte  Lösung 
von  Xanthosulfat  mehrere  Tage  in  gelinder  Wärme  mit  concentrirtem 
Ammoniak  stehen  liess,  erhielt  er  eine  heller  gefärbte  Flüsgigkeit,  dje 
ausser  etwas  unzersetztem  Xanthosalz  Roseo-  und  Luteosulphat  ent- 
hielt. —  Erhitzt  man  ferner  eine  concentrirte  Lösung  von  Xanthonitrat, 
in  welcher  man  eine  diesem  Salze  gleiche  Menge  Salmiak  aufgelöst 
hat,  mit  starker  Salzsäure,  so  erhält  man  Roseo-  und  Luteochlorid : 

*«K*I* + ■»+*»■■-  ^"Ä + """Ä} + «*• 
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Nimmt  man  Salzsäure  von  etwa  1,12  spec.  Gew.  statt  der  con- 
eentrirten,  und  lässt  die  Einwirkung  bei  etwa  60°  einige  Tage  lang 
tot  sich  gehen,  so  wird  die  Bildung  von  Roseochlorid  fast  ganz  ver- 
mieden. —  Luteosalz  erhält  man  ferner,  wenn  man  die  ganz  concen- 
trirten  Lösungen  von  Xanthonitrat  und  Ammonsulphat  mit  einander 
vermischt  und  dann  mit  Salzsäure  von  gewöhnlicher  Stärke  erwärmt; 
es  entsteht  Luteosulphat  und  Luteochlorid,  in  der  Regel  ausserdem 
noch  etwas  Roseosalz.  Statt  Ammonsulphat  und  Salzsäure  kann  man 
auch  Chlorammonium  und  Schwefelsäure  anwenden.  Wie  rasch  sich 
die  Xanthosalze  in  Luteosalze  verwandeln  können,  lässt  sich  am  besten 
durch  folgenden  Versuch  zeigen.  Man  giebt  in  ein  Proberöhrchen  etwa 
eine  Messerspitze  voll  Xanthonitrat,  darauf  etwa  5  Cc.  gewöhnliche 
Ammoniakflüssigkeit  und-  erwärmt.  Zu  der  rothbraunen  Auflösung  fügt 
man  nur  eine  concentrirte  Auflösung  von  Natriumpyrophosphat,  erwärmt 
noch  einige  Secunden  und  schüttelt  um.  Die  ganze  Flüssigkeit  erfüllt 
sich  mm  fast  augenblicklich  mit  kleinen,  prächtig  glänzenden,  blass- 
gelben KrystaHflittern,  wahrscheinlich  das  vom  Verf.  früher  beschriebene 
Luteophosphat ;  die  Analyse  dieses  Salzes  wird  Verf.  später  mittheilen. 

Verf.  erwähnt  femer  die  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs 
auf  Roseochlorid.  Er  hoffte  dadurch  Salze  mit  einatomiger  Base  zu 
erbalten,  wie  solche  von  H.  Rose  und  von  Fremy  dargestellt  wor- 
den und  von  letzterem  Ammoniakobaltsalze  genannt  worden  sind.  Der 
Process  konnte  nach  folgender  Gleichung  verlaufen:  6(Co-2A5Cl3)  +• 
3H2  _  10(CoCl,A3)  -f-  2CoCi  +  6HC1.  Als  Verf.  Wasserstoffgas 
in  die  rothe  Flüssigkeit  einleitete,  färbte  sich  dieselbe  nur  etwas  heller, 
im  übrigen  blieb  sie  unverändert,  brachte  er  aber  festes  Pentaminsak 
mit  ziemlich  viel  Salzsäure  und  metallischem  Zink  zusammen,  so  er- 
wärmte sich  die  Flüssigkeit  stark  und  es  trat  heftige  Gasentwicklung 
ein.  Hierbei  ging  ein  grosser  Theil  des  Salzes  in  Lösung,  wobei  Zer- 
setzung in  der  Art  erfolgte,  dass  sich  metallisches  Kobalt  als  schwam- 
mige Masse  abschied.  Das  auf  diese  Art  erhaltene  Kobaltmetall  be- 
sitzt eine  dunkelgraue  Farbe  und  zeigt  an  mehreren  Stellen  schwachen 
Metallglanz.  Bei  dem  Trocknen  giebt  es  eine  meh*>  staubige  Masse, 
welche  sich  in  Salpetersäure  mit  der  grössten  Leichtigkeit  auflöst. 
Von  der  Magnetnadel  wird  es  im  Vergleiche  zu  Eisen  nur  schwach 
angezogen.  —  Die  Lösung,  aus  welcher  sich  das  Kobalt  metallisch 
abgeschieden  hatte,  enthielt,  ausser  noch  unzersetztem  Aminsalz,  kleine 
glänzende  Krystallflitter  von  hellvioletter  Farbe,  die  nach  kurzer  Zeit 
wieder  verschwanden.  Die  Flüssigkeit  wurde  decantirt  und  auf  dem 
Sandbade  einige  Stunden  der  Ruhe  überlassen;  nach  dieser  Zeit  erschien 
dieselbe  in  Folge  eines  darin  fein  suspendirten  Niederschlags  gelbroth. 
Der  gelbe  Niederschlag  setzte  sich  in  der  Kälte  gut  ab,  wurde  nicht 
▼erändert  durch  Kochen  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  auch  nicht  durch 
warme  Salzsäure,  wohl  aber  augenblicklich  durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure. Aus  diesem  Verhalten  schliefst  Verf.,  dass  dieser  Körper 
das  Ammoniak- Analogem  des  von  Fiseher  beschriebenen  salpetrig- 
sauren  Kobaltoxyd-Kali's  ist,  worüber  0.  L.  Erdmann  (diese  Zeit- 
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sehr.  N.  F.  2,  402)  vor  Kurzem  berichtet  hat.  —  Die  von  dem  gel- 
ben Körper  abfiltrirte  rosenrothe  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusats  eines 
gleichen  Volums  Wasser  einen  starken,  weissen  flockigen  Niederschlag, 
unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  den  Verf.  für  eine  beson- 
dere Zinkverbindung  halt.  —  Verf.  wird  die  Versuche  in  dieser  Äch- 
tung fortsetzen. 

Verf.  giebt  ferner  an,  dass  die  von  A.  Terreil  (diese  Zefochr. 
N.  F.  2,  211)  vorgeschlagene  quantitative  Trennung  des  Kobalts  vom 
Nickel  nach  seinen  Versuchen  nicht  zu  empfehlen  ist,  indem  zur  Ab- 
scheidung des  Kobaltaminsalzes  nach  Umstanden  8—14  Tage  erfor- 
derlich sind,  dabei  aber  doch  keine  grosse  Genauigkeit  erzielt  wird. 


Pyrocatechin,  ein  Produot  der  Einwirkung  von  Jod 
und  Phosphor  auf  das  rheinische  Buohenholstheer- 

kreosot 

Von  v.  Gorup-Besanez. 
(Akad.  z.  München  1867,  149.) 

Durch  die  Untersuchungen  von  Hl asi wetz  ist  es  erwiesen,  dass 
das  mährische,  früher  auch  vom  Verf.  untersuchte  Kreosot,  haupt- 
sächlich die  Verbindung  €feHio0i  enthält.  Mit  dem  mährischen  scheint, 
den  Beobachtungen  von  Hngo  Müller  zu  Folge,  das  englische  aus 
Stockholm-tar  bereitete,  identisch  zu  sein1). 

Rheinisches  Buchenholztheerkreosot  der  Einwirkung  deB  Jods  und 
Phosphors  unterworfen  giebt  neben  anderen  Verbindungen  Pyrocatechin 
(Brenzcatechin,  Oxyphensäure).1)  Behandelt  man  den  Retortenrückstand 
mit  Wasser,  sättigt  die  wässrige  erhaltene  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  nnd  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd, so  erhält  man  einen  dicklichen,  flockigen,  weissen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Auswaschen  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  ein  Filtrat  liefert,  welches  im  Wasserbau  abge- 
dampft, wobei  sich  die  Flüssigkeit  etwas  röthlich  färbt,  stark  glän- 
zende farblose,  durchsichtige  rhombische  Krystalle  liefert ;  bei  weiterem 
Abdampfen  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  gelblich  gefärbten  Krystall- 
masse.  Dieselbe,  in  einer  Presse  wiederholt  und  stark  ausgepresst 
und  in  dem  vom  Verf.  (Ann.  Gh.  Pharm.  93,  265)  beschriebenen  Subli- 
mationsapparate der  Sublimation  unterworfen,  schmolz  wenige  Grade 
über  100°  G.  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  und  snbBmirte  voll- 
ständig bei  150 — 160°  C.  in  prachtvollen  glänzenden  breiten  Blättern, 
ähnlich  der  Benzoesäure,  während  im  unteren  Uhrglase  ein  geringer, 


1)  Nach  einer  gütigen  Privatmittheilung  von  H.  Müller  in  London. 
Chem.  News.  10,  269.    Diese  Zeitschr.  1864,  703. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  280.  H. 
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harzartiger,  schwarzer  Rückstand  blieb.  Der  so  gereinigte  Körper  war 
nahezu  geruchlos,  von  bitterlich-scharfem  Geschmacke,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwieriger  in  Aether,  reducirte  salpetersaures 
Silber  schon  in  der  Kälte,  Platinchlorid  beim  Erwärmen,  färbte  mit 
Kali  versetztes  schwefelsaures  Kupferoxyd  braun,  eine  Lösung  von 
doppelt-chromsaurem  Kali  schwarz,  veränderte  Eisenvitriollösung  nicht, 
wurde  aber  durch  Eisenchlorid  zuerst  dunkelgrün,  dann  schwarz  und 
nahm  auf  Zusatz  von  ätzenden  Alkalien  allmälig  eine  dunkelbraune 
Färbung  an.  Die  Lösung  gab  endlich  die  von  R.  Wagner  zuerst 
angegebene  characterietische  Reaction :  versetzte  man  nämlich  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Eisenchlorid  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  und 
fügte  etwas  von  der  Lösung  der  Krystalle  hinzu,  so  entstand  sofort 
eine  purpurviolette  Färbung.  Alle  angegebeneii  Eigenschaften  und 
Reaetionen  sind  die  des  Pyrocatechins.  Die  Elementaranalyse  des 
SublimateB  fahrte  zur  Formel  des  Pyrocatechins:  CeHeO?. 

Diese  Beobachtung  scheint  deshalb  von  besonderem  Interesse  für 
die  Frage  der  Natur  des  Kreosots  zu  sein,  weil  sie  das  Pyrocatechin 
als  ein  weiteres  Glied  der  homologen  Reihe  ergiebt,  zu  welcher  die 
Hauptbestandteile  des  mährischen  und  rheinischen  Buchenholztheer- 
kreosotfs  gehören.  Damit  sind  auch  die  Beobachtungen  vonPetten- 
kofer  und  M.  Buchner  (Ann.  Ch.  Pharm.  96,  186)  vollkommen 
hn  Einklänge ;  nicht  nur  allein  wiesen  die  letztgenannten  Chemiker  das 
Pyrocatechin  als  Bestandteil  des  rohen  Holzessigs  nach,  sondern  sie 
zeigten,  dass  sich  dieser  Körper  auch  bei  der  trocknen  Destillation  des 
durch  Behandlung  mit  Alkalien  von  Gerbsäure  befreiten  Holzes  bilde.' 

Der  Verf.  glaubte,  das  ffexachlorxylon  sei  ein  Gemenge  der 
homologen  Verbindungen:  -GsHiCU^  und  -69H6CI4O2.  Ein  Präpa- 
rat von  Hlasiwetz  widerlegte  diese  Ansicht,  da  es  nach  den  Ana- 
lysen des  Verf.  den  Körper  68H4Cl4€h  enthielt,  dann  aber  wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  der  Verbindungen  ^feHsCkO*  und  -67HSCI62. 
Das  Hexachlorzylon  war  jedenfalls  ein  Gemenge  der  Körper  €foH4Cl402 
und  CfoHsClsO*  gewesen. 


Umwandlung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 

in  Phenole. 

Von  Ad.  Wttrtz. 
(Compt.  rend.  64,  749.) 

Wird  die  phenylschweflige  Säure  (Sulfobenzolsäure)  oder  eine  ihr 
analoge  Säure  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so  spaltet  sie  sich  leicht 
in  schweflige  Säure  und  das  entsprechende  Phenol.  Die  Reaction  be- 
ginnt nicht  unter  250°.  Man  erhitzt  am  besten  das  Kalisalz  mit  einem 
Ueberachusse  von  Kalihydrat  im  Oeibade  auf  250 — 300°,  man  kann 
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aber  auch  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  in  einer  Silberschale 
schmelzen,  wobei  man  jedoch  beständig  umrühren  und  eine  zu  starke 
Temperaturerhöhung  vermeiden  muss.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
in  Wasser  und  zersetzt  die  Lösung  mit  Salzsäure.  Es  entwickelt  sich 
dann  eine  beträchtliche  Menge  Salzsäure  und  auf  der  sauren  Lösung 
schwimmt  eine  ölige  Schicht  des  gebildeten  Phenols,  welches  man  nach 
dem  Erkalten  durch  Schütteln  mit  Aether  auszieht.  Die  ätherische 
Lösung  wird  mit  Thierkohle  entfärbt,  filtrirt  und  im  Wasserbade  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  ist  sehr  leicht  vollständig  zu  reinigen.  Der 
Verf.  hat  auf  diese  Weise  eine  grosse  Menge  von  Phenol  als  voll- 
ständig farblose,  leicht  schmelzbare  und  bei  186°  siedende  Krystall- 
masse  erhalten.  Das  Cresol  wurde  als  ein  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  erstarrendes  Oel  erhalten,  welches  in  hohem  Grade  den 
unangenehmen  und  anhaftenden  Geruch  und  brennenden  Geschmack 
des  Kreosot's  besass.  Dasselbe  siedete,  nachdem  es  durch  Destillation 
im  Vacuum  von  einer  kleinen  Menge  eines  festen  krystallinischen  Kör- 
pers befreit  war,  unter  einem  Drucke  von  ungefähr  20  Mm.  bei  130°, 
im  Kohlensäurestrome  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  194 — 204°. 
Die  bei  200 — 204°  aufgefangene  Portion  wurde  analysirt 

Das  sulfonaphtalinsaure  Kali  zersetzt  sich  mit  überschüssigem 
Kalihydrat  ebenfalls  in  schweflige  Säure  und  einen  festen  Körper, 
welcher  wahrscheinlich  der  Naphtylalkohol,  oder  das  Naphtylol  ist. 
Jedoch  ergaben  die  Analysen  bisher  kein  genaues  Resultat 

Diese  Reactionen  erfolgen  nach  der  Gleichung 

Der  Verf.  will  seine  Untersuchungen  auch  auf  das  Xylol  und  das 
Cumol  ausdehnen. 


Ueber  einige  Derivate  des  Benzols, 
Von  A.  KekulÄ.1) 
(Compt.  rend.  64,  752.) 

Bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Kalihydrat  auf  sulfoben-  i 


zolsaure  Salze  bilden  sich  Phenol  und  schwefligsaures  Kali 

e6H5,&03K  +  OHK  _.  66H6,OH  +  S03K2. 

Die  Reaction  verläuft  ausserordentlich  glatt  und  das  Phenol  kann 
leicht  in  vollständig  reinem  Zustande  erhalten  werden.  Die  Quantität 
desselben  nähert  sich  der  theoretischen  Menge. 


1)  Der  Verf.  theilt  in  dieser  Abhandlung  kurz  die  Versuche  mit,-  welche 
er  bereits  ausführlicher  in  dieser  Zeitschrift  (N.  P.  3,  193  ff.)  beschrieben 
hat  Ausserdem  enthält  die  Abhandlung  aber  noch  einige  neue  Beobach- 
tungen, welche  wir  hier  als  Ergänzung  nachtragen. 
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Die  Snlfosänren  des  Phenols  zeigen  bei  gleicher  Behandlung  die- 
selbe Reaetion  und  liefern  Dibydroxylderivate  des  Benzols.  Die  eine 
der  beiden  isomeren  Modificationen  der  Phenolsnlfosäure  geht  dabei 
in  Brenzcateohin,  die  andere  in  Reeprein  über: 

€ftH4{&03H>        €6H4)eH- 

Der  Verf.  hofft  bei  Fortsetzung  dieser  Versuche  aus  der  Disulfoben- 
zolsänre  eine  der  drei  Modificationen  des  Dihydroxybenzols ,  wahr- 
scheinlich Resorcin  und  aus  der  Phenoldisulfosäure  ein  Trihydroxyl- 
benzol,  also  Pbloroglucin  oder  ein  Isomeres  zu  erhalten.  —  Vorzugsweise 
interessant  wird  das  Studium  der  dem  Hydrochinon  entsprechenden 
Sulfosäuren  sein.  Die  Hydrochinon-Disulfosäure  (aus  der  Chinasäure 
dargestellt)  muss  ein  Tetrahydrozylbenzol 

geben.  Die  Thiochronsäure  und  die  Euthiochronsäure  müssen  Hexa- 
hydroxylbenzol  liefern 

I20H  (20H                    |20H 

2S03H  €«{20H               eehOH 

2&63H  (2S03H                [20H 

Thiochronsäure  Euthiochronsäure  Hexahydroxylbenzol 

Der  Verf.  erwartet,  dass  das  letztere  Product  identisch  mit  der 
Phonakonsäure  von  Gar  ins  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  74)  sein  wird. 


Beitrag  zur  Gesohichte  der  Phenole. 

Von  L.  Dusart. 
(Compt  rend.  64,  859.) 

Das  Naphtalin.  kann  mit  Leichtigkeit  vollständig  in  Di&ulfonaph- 
talinsäure  Übergeführt  werden,  wenn  man  auf  10  Thl.  Naphtalin  25 
Tbl.  SchwefeUäure-Monohydrat  anwendet.  Beim  Erwärmen  findet  rasch 
Losung  Btatt  und  der  ganze  Kohlenwasserstoff  wird  in  Sulfonaphta- 
linsänre  verwandelt,  fährt  man  fort  zu  erwärmen,  so  verschwindet 
diese  Säure  wieder  und  es  entstehlt  Disulfonaphtalinsäure.  Wenn  das 
Naphtalin  rein  ist,  bildet  sich  nur  wenig  schweflige  Säure.  Es  ist 
leicht,  des  Verlauf  der  Reaetion  zu  verfolgen,  wenn  man  von  Zeit  zn 
Zeit  eine  Probe  des  Productes  herausnimmt  und  mit  kohlensaurem 
Natron  sättigt.  So  lange  noch  Sulfonaphtalinsäure  vorhanden  ist, 
entsteht  ein  kristallinischer  Niederschlag,  der  nicht  mehr  auftritt, 
wenn  die  Umwandlung  vollendet  ist.  Man  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
sättigt  mit  einem  kohlensauren  Alkali,  entfernt  die  grösste  Menge  des 
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schwefelsauren  Alkali's  durch  Krystallisation  und  den  Rest  durch  Behand- 
lung der  Mutterlaugen  mit  Alkohol.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  erhält  man  das  disulfonaphtalinsaure  Salz  in  Krystallen,  die  man 
durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die  disuifonaphtalinsauren  Salze  wer- 
den von  schmelzendem  Kalihydrat  zersetzt.  Es  entsteht  schweflig- 
saures und  schwefelsaures  Kali  und  ein  neuer  Körper,  der  mit  dem 
Kali  vereinigt  bleibt  und  sich  auf  Säurezusatz  zugleich  mit  einer  theer- 
artigen  Substanz  abscheidet,  von  der  er  durch  siedendes  Wasser  ge- 
trennt werden  kann.  Die  wässrige  Lösung  wird  verdunstet  und  kry- 
stallisiren  gelassen.  Nach  einiger  Zeit  bilden  sich  kleine  rhomboS- 
drische  Krystalle,  welche  nach  Kreosot  riechen  und  häufig  mit  etwas 
theerartiger  Substanz,  die  sich  beim  Verdunsten  zu  bilden  scheint, 
verunreinigt  sind.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  zweiatomigen 
Phenols  OioHsös.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als 
das  Naphtol,  sie  löst  sich  leicht  in  Kali,  aber  diese  Lösung  färbt  sich 
an  der  Luft  fast  momentan  schwarz  und  nach  einiger  Zeit  scheiden 
Säuren  daraus  nur  noch  einen  schwarzen  sauren  Körper  ab,  dessen 
concentrirte  Lösung  zu  einer  Gallerte  gesteht. 


Untersuchungen  über  die  Diraocriatioii» 
Von  H.  Debray. 

(Compt.  rend.  64,  603.) 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  Erscheinung,  welche  Devilie 
Dissociation  genannt  hat,  auch  bei  solchen  festen  Körpern  stattfindet, 
die  durch  directe  Vereinigung  eines  fluchtigen  und  eines  nicht  flüch- 
tigen Körpers  gebildet  sind. 

Zersetzung  des  isländischen  Doppelspath's  durch  die  Hitze. 
Der  reine  Kalkspath  wurde  in  einem  Piatingefasse  in  Glas-  oder  Por-. 
zellanröhren  gebracht  und  diese  in  den  Dämpfen  von  Quecksilber  (860°), 
Schwefel  (440»),  Cadmium  (860°)  und  Zink  (1040°)  erhitzt.  Eine 
Geis ler 'sehe  Quecksilber-Luftpumpe  gestattete  beliebig  einen  luftleeren 
Raum  in  den  Röhren  zu  erzeugen,  die  sich  entwickelnden  Gase  zum 
Zwecke  der  Analyse  herauszuziehen,  Gase  in  die  Röhren  einzufahren 
und  den  Druck  zu  bestimmen.  Die  Zersetzung  des  Kalkspaths  war 
bei  350°  —  Null,  bei  440°  unmerklich,  bei  860°  sehr  deutlich,  aber 
sie  hörte  auf,  sobald  die  Kohlensäure  in  den  Röhren  einen  Druck  von 
85  Mm.  ausübte.  Jedesmal,  wenn  das  Gas  weggenommen  wurde,  ver- 
minderte sich  der  Druck  sofort,  stieg  aber  sehr  bald  wieder  auf  85 
Mm.  —  Bei  1040°  ist  die  Zersetzung  viel  beträchtlicher  und  sie  hört 
erst  auf,  wenn  der  Druck  520  Mm.  beträgt  und  auch  bei  diesem  Ver- 
suche stieg  der  Druck  immer  wieder  auf  520  Mm. ,  wenn  Gas  an« 
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den  Röhren  weggenommen  wurde.  —  Der  Druck  des  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  entwickelten  Gases  hängt  übrigens  nicht  von 
dem  Zustande  der  mehr  oder  weniger  weit  fortgeschrittenen  Zersetzung 
des  kohlensauren  Kalks  ab,  denn  wenn  man  in  den  Apparat  Aetzkalk 
und  eine  zur  Sättigung  desselben  bei  weitem  nicht  ausreichende  Menge 
Kohlensäure  bringt  und  dann  auf  860°  oder  1040°  erhitzt,  so  stellt 
sich  im  ersteren  Falle  der  constante  Druck  von  85  Mm.,  im  letzteren 
von  520  Mm.  her. 

Es  folgt  hieraus,  dass  das  DiBsociationsvermögen  (tension  de  dis- 
soeiation)  des  kohlensauren  Kalks  1 .  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
constant  ist,  2.  mit  der  Temperatur  wächst  und  3.  unabhängig  von 
dem  Zustande  der  Zersetzung  ist. 

Wenn  man  bei  den  oben  erwähnten  Versuchen  den  Apparat  lang- 
sam wieder  erkalten  lässt)  wird  die  Kohlensäure  wieder  absorbirt  und 
es  tritt  wieder  Vacuum  ein!  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  der  Aetz- 
kalk bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Spur  trockner  Kohlensäure 
absorbirt,  dass  die  Vereinigung  beider  Körper  vielmehr  erst  bei  dunk- 
ler Rothglühhitze  beginnt.  Oberhalb  dieser  Temperatur,  bei  1040° 
z.  B.,  kann  der  Kalk  die  Kohlensäure  absorbiren,  aber  nur  unter  der 
Bedingung,  dass  4er  Druck  des  Gases  im  Apparate  mehr  als  520 
Mm.  beträgt,  die  Absorption  hört  auf,  sobald  der  Druck  diesen  Grenz- 
werth  erreicht  und  der  gebildete  kohlensaure  Kalk  zersetzt  sich,  wenn 
man  den  Druck  niedriger  werden  lässt,  indem  sich  immer  so  viel  und 
so  lange  Kohlensäure  entwickelt,  bis  der  Druck  wieder  520  Mm.  be- 
trägt. Wenn  man  umgekehrt  den  Apparat  von  1040°  auf  860°  erkal- 
ten lässt,  so  absorbirt  der  gebildete  Aetzkalk  so  viele  Kohlensäure, 
bis  der  Druck  85  Mm.  beträgt.  —  Man  kann  somit  den  kohlensauren 
Kalk  bei  einer  gegebenen  Temperatur  ganz  nach  Belieben  bilden  oder 
zersetzen.  Erhitzt  man  z.  B.  den  Kalkspath  auf  1040°  und  hält  den 
Druck  stets  unterhalb  520  Mm.,  so  giebt  er  allmälig  die  ganze  Koh- 
lensäure ab,  dagegen  behalten  die  Krystalle  vollständig  ihren  Glanz 
und  ihre  optischen  Eigenschaften  und  verändern  sich  nicht  im  gering- 
sten, wenn  man  sie  in  einem  Kohlensäurestrome  bei  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendrucke auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  und  der  Aetzkalk  wird 
unter  denselben  Verhältnissen  vollständig  in  kohlensauren  Kalk  ver- 
wandelt. 


Ueber  die  Einwirkung  der  Hitze  auf  die  Jodwaa- 

serstofflsäure.   . 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Compt  rend.  64,  608.) 

Die  Jodwasserstoffsäure  zeigt  schon  bei  verhältnissmässig  niedri- 
geren Temperaturen  Dissociationserscheinungen,   aber  die  Zersetzung 


Druck,  unter  welchem 

die  JH  steht 

0,760 

Meter 

1,499 

» 

1,717 

» 

1,910 

»9 

1,950 

» 
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des  Glases  alterirt  sehr  die  Resultate1).  Beim  allmäligen  Erhitzen 
fängt  sie  schon  bei  180°  an  in  einer  Dicke  von  10  Cejitimeter  eine 
deutliche  violette  Farbe  zu  zeigen.  Die  Farbe  des  Gases  nimmt  lang- 
sam zu  bis  440°,  aber  von  440 — 7 OOP  wächst  die  Menge  des  zerleg- 
ten Gases  sehr  rasch.  Diese  Menge  variirt  übrigens  mit  der  Grösse 
der  Oberfläche,  denn  wenn  man  unter  Atmosphärendruck  einen  Strom 
von  Jodwasserstoff  durch  eine  mit  grobem  Glaspulver  gefüllte  Röhre 
leitet,  beträgt  die  Menge  des  zerlegten  Gases  bei  440°  2,6  Proc.  und 
bei  700°  34  Proc.  Schmilzt  man  dagegen  ein  bestimmtes  Volumen 
in  eine  Röhre  ein,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  ein  durch  den  Ein- 
fluss  des  Glases  verdecktes  Gesetz  anzeigen: 

Zerlegtes  Gas  beim  Stedep. 
dea  Schwefele. 

2,6 
3,1 
3,7 
6,1 
6,4 

Die  Quantität  des  zerlegten  Gases  bei  einer  bestimmten  Tempe- 
ratur wird  durch  Platinschwamm  bedeutend  vergrössert,  wie  die  fol- 
genden Zahlen  zeigen: 

Temperatur.  Zerlegtes  Gm. 

unter  180°  hört  der  Platinschwamm 
auf,  regelmässig  zu  wirken,  weil  sich 
Jod   auf  seiner  Oberfläche  condensirt. 

Andererseits  befördert  nach  Corenwinder  der  Platinschwamm 
die  Vereinigung  von  Jod  und  Wasserstoff.  Lässt  man  bei  einer  be- 
stimmten Temperatur  ganz  genau  gleiche  Volumen  Wasserstoff  und 
Jod  über  Platinschwamm  streichen,  so  ist  die  Quantität  der  uu ver- 
bunden bleibenden  Gase  ebenso  gross,  wie  diejenige,  welche  sich  bildet, 
wenn  man  Jodwasserstoffsäure  bei  derselben  Temperatur  darüber  leitet. 
Jod  und  Wasserstoff,  welche  getrennt  auf  Glas  bei  der  Temperatur 
des  Weichwerdens  nicht  einwirken,  greifen  vereinigt  dasselbe  ebenso 
wie  die  Jodwasserstoffsäure  an:  Wenn  die  Quantität  des  Jod's  sehr 
gering  ist,  ist  das  Gas,  nachdem  es  eine  erhitzte  Röhre  passiit  hat, 
nicht  mehr  gefärbt.  Unter  Rothglühhitze  bei  440°  z.  B.  bilden  Jod 
und  Wasserstoff  beim  Durchleiten  durch  eine  Glasröhre  nur  Spuren 
von  Jodwasserstoffsäure,  werden  die  beiden  Körper  aber  eine  Stunde 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so 
entsteht  um  so  mehr  Jodwasserstoffsäure,  je  mehr  Jod  die  mit  Was- 
serstoff unter  gewöhnlichem  Druck  gefüllten  Röhren  enthalten.    Wer- 


efa" 

hr    700# 

22,2 
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440° 

19,5 
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254° 

18,7 
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195° 

17,5 
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10,5 

1)  Beim  Leiten  von  Jodwasserstoffsaure  über  Glhs  bildet  sich  schon 
unterhalb  der  Rothgllihhitze  Wasser  und  Schwefelwasserstoff,  das  Glas  wird 
matt,  erhält  aber  durch  Wasser,  an  welches  es  Jodnatrium  abgiebt,  seine 
Durchsichtigkeit  wieder.  Die  einzige  Ursache  hiervon  ist,  dass  jedes  Glas 
schwefelsaures  Natron  enthält 
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den  auf  100  Cc.  Wasserstoff  0,461  Grm.  Jod  angewandt,  so  bleiben 
62  Gc.  Wasserstoff  unverbunden,  bei  Anwendung  von  4,141  Grm.  Jod 
dagegen  nur  noch  5,7  Gc.  Das  überschüssige  Jod  verbindet  sich  nicht 
mehr  mit  dem  Wasserstoff.  In  jedem  Falle  entsteht  demnach  ein 
Gleichgewichtszustand,  der  von  der  relativen  Quantität  der  beiden  Kör- 
per abhängig  ist.  Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch,  dass  man  Jod 
und  Wasserstoff  vereinigen  kann,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Jod- 
dampf, Wasserstoff  und  Knallgas  anzündet. 


Ueber  die  Aether  der  Säuren  des  Arsens. 
Von  J.  M.  Crafts. 
(Compt.  rend.  64,  700.) 

Beim  Erhitzen  von  Kieselsäure-Aether  mit  wasserfreier  Borsäure 
erhält  man  nach  den  froheren  Versuchen  von  Friedel  und  Grafts 
(8.  diese  .Zeitschr.  N.  F.  2,  678)  die  theoretische  Menge  völlig  reinen 
Borsäure*Aethers.  Der  Verf.  hat  dieselbe  Reaction  mit  den  Säuren 
des  Arsens  und  mit  anderen  Säuren  versucht,  aber  nur  die  arsenige 
Säure  verhielt  sich  wie  die  Borsäure.  Trockne  Arsensäure  wirkt  erst 
bei  220 — 230°  auf  den  Kieselsäure-Aether  ein.  Es  scheidet  sich  Kie- 
selsäure ab  und  beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  viel  Gas,  welches 
die  Eigenschaften  des  Aethylens  besitzt.  Erhitzt  man  den  Röhren- 
inhatt  in  einem  Ballon,  so  geht  zuerst  viel  gewöhnlicher  Aether,  dann 
eine  zwischen  150 — 200°  destillirende  Flüssigkeit  unter  Gasentwick- 
lung über  und  es  bleibt  ein  Rückstand,  der  aus  arseniger  Säure,  etwas 
Arsensäure  und  Kieselsäure  besteht.  Das  Destillat  enthält  nur  sehr 
wenig  Arsensäure,  es  besteht  im  Wesentlichen  aus  Arsenigsäure-Aether. 

Den  Arsensäure-Aether  erhält  man  leicht  durcli  Einwirkung  von 
Jodäthyl  auf  arsensaures  Silber  und  zwar  vollständig  rein  und  nahezu 
in  der  theoretischen  Menge,  wenn  man  keinen  Ueberschuss  von  Jod- 
äthyl und  keine  köhere  Temperatur  als  120°  anwendet.  Bei  einem 
Ueberschuss  von  Jodäthyl  bildet  sich  Arsenjodür  und  freies  Jod.  Man 
erhitzt  zur  Darstellung  des  Aethers  einen  kleinen  Ueberschuss  des 
Silbersalzes  mit  Jodäthyl,  welches  vorher  mit  dem  doppelten  Volumen 
gewöhlichen  Aethers  verdünnt  ist,  zieht  dann  den  Röhreninhalt  mit 
Aether  aus,  verjagt  diesen  durch  Erhitzen  auf  100°  in  einem  Kohlen« 
sätirestrom  und  destiilirt  den  Rückstand  bei  vermindertem  Druck.  Unter 
einem  Druck  von  60  Min.  siedet  der  Aether  bei  148 — 153°  ohne  Zer- 
setzung, unter  gewöhnlichem  Druck?  bei  235 — 238°,  aber  gegen  Ende 
der  Destillation  findet  immer  eine  geringe  Zersetzung  statt  und  es 
bleibt  Arsensäure  zurück.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  3(€fe Hs) 
As04.  Das  spec.  Gewicht  ist  bei  0<>  —  1,3264,  bei  8,8«=  1,3161. 
Er  lässt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  mischen  und  bildet 
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damit  eine  klare  Lösung,  welche  sich  gegen  Reagentien  wie  Areen- 
säure  verhält 

Der  Arsenigsäure-Aether  3(€kH5)As0a  entsteht  nahezu  in  der  theo- 
retischen Menge  beim  Erhitzen  von  Kieselsäure-Aether  mit  arseniger  Säure 
auf  220°.  Er  siedet  bei  166 — 168°.  Die  Dampfdichte  wurde  gefunden 
bei  209,50  —  7,615,  bei  213°  =  7,608,  bei  233°—  7,197,  bei  267° 
—  7,389,  während  die  berechnete  7,267  beträgt.  Das  spec.  Gewicht 
ist  bei  0°  —  1,224.  Mit  Wasser  zersetzt  er  sich  sofort  unter  Ab- 
scheidung  von  arseniger  Säure.  —  Derselbe  Aether  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  arsenigsaurem  Silber  auf  Jodäthyl  und  es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  auch  das  gelbe  arsenigsaure  Silber  mit  2  At.  Ag 
den  normalen  Aether  mit  3  Atomen  Aethyl  liefert.  —  Die  Verbindung 
des  Arsenchlorflrs  mit  Alkohol  liefert  beim  Behandeln  mit  Natrium- 
äthylat  keinen  Arsenigsäure-Aether  und  ebenso  wenig  bildet  sich  der- 
selbe beim  Erhitzen  von  arseniger  Säure  mit  Alkohol  oder  mit  einem 
Gemisch  von  gewöhnlichem  Aether  und  Essigäther. 

Wolframsäure  wirkt  bei  200°  nur  theilweise  auf  den  Kieselsäure- 
Aether  ein,  sie  wird  dabei  zu  dem  blauen  Oxyd  reducirt  und  es  bildet 
sich  Aldehyd  und  ein  gasförmiger  Körper.  Das  Destillat  enthielt  keine 
Spur  von  Wolframsäure-Aether.  Die  antimonige  Säure  wirkt  bei  20- 
stttndigem  Erhitzen  auf  300°  nicht  auf  den  Kieselsäure- Aether  ein. 
Bei  340°  entwickeln  sich  gasförmige  Producte,  welche  die  Röhre  zer- 
schmettern. 


Ueber  das  Vorkommen  und  die  Bildung  von  kry- 

stallisirbarem  Zuoker  in  den  Knollen  von 

Helianthus  tuberosum 

Von  Dubrunfaut 

(Compt.  rend.  64,  764.) 

Der  Saft  der  im  September  geernteten  Knollen  dreht  die  Polari- 
sationsebene stark  nach  links  und  erleidet  unter  dem  Einfluss  von 
Bierhefe  nur  eine  vollständige  alkoholische  Gährung.  Wird  er  sich 
selbst  überlassen,  so  gesteht  er  zu  einer  käsigen  Masse  und  aer  ge- 
bildete pulverige  Niederschlag  ist  Inulin.  Der  hiervon  getrennte  Saft, 
der  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  neue  Menge  Inulin  fallen  lässt,  ist 
optisch  neutral  und  erleidet  unter  dem  Einfluss  von  Bierhefe  alkoho- 
lische Gährung,  ohne  seine  optische  Neutralität  einzubttssen.  —  Die- 
selben Knollen  geben,  wenn  sie  im  März  oder  April  aus  der  Erde 
genommen  werden,  einen  nach  reahts  drehenden  Saft,  der  weder  fttr 
Bich,  noch  auf  Zusatz  von  Alkohol  Inulin  abscheidet  und  bei  der  alko- 
holischen Gährung,  wie  schon  Payen  1824  beobachtete,  eine  beträcht* 
liehe  Menge  von  Alkohol  liefert  Beim  Behandeln  mit  92 — 93  gri- 
digem  Alkohol  wird  von  diesem  Safte  nach  vorheriger  Concentration 


krystaltisbbarem  Zucker  !n  den  Knollen  von  HeHanthus  tuberosus.       307 

e«  TheH  gelöst,  während  ein  anderer  als  gummiartiger,  in  Wasser 
vott&titodig  löslicher  Niederschlag  zurückbleibt.  Die  wässrige  Lösung 
des  letzteren  Körpers  ist  optisch  neutral  und  erleidet  alkoholische 
Gahrang  ohne  diese  Neutralität  zu  verlieren.  Der  vom  Alkohol  ge- 
toste Körper  dreht  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  stark  nach  rechts, 
wird  durch  Säuren  und  Bierhefe  wie  der  Rohrzucker  verändert  und 
Hefa*  ein  Prodiret,  dessen  Drehungsvermögen  mit  der  Temperatur  ver- 
änderlich ist.  Trotz  dieser  für  den  Rohrzucker  characteristischen 
ESgeRsetaftea  lieferte  die  alkoholische  Lösung  beim  Verdunsten  nur 
einen  nickt  krystallisirenden  Syrup.  Als  dieser  aber  mit  Baryt  behan- 
delt wurde,  entstand  ein  gut  characterisirtes  unlösliches  Saccharat, 
welches  nach  der  Entfernung  des  Baryts  mit  Kohlensäure  beim  Ver- 
dunsten schöne  Krystalle  von  reinem  Rohrzucker  lieferte.  —  Bei  der- 
selben Behandlung  der  hn  September  geernteten  Knollen  wurde  weder 
Zucker  noch  ein  Saccharat  erhalten. 

Es  folgt  hieraus  mit  ziemlicher  Gewissheit,  dass  das  während  der 
ersten  Vegetationsperiode  in  grosser  Menge  gebildete  Inulin  sich  spä- 
ter in  zwei  andere  Producte  verwandelt,  nämlich  in  krystallisirbaren 
Rohrzucker  und  in  einen  nicht  krystallisirbaren,  optisch  unwirksamen 
Zucker,  ähnlich  demjenigen!  den  man  bei  der  Gährung  des  Invert- 
zuckers antrifft. 


Ueber  die  Darstellung  von  Berberin  aus  Coscinium 

Fenestratum.  - 

Von  John  Stenhouse. 
(Ci>em.  Soe.  J.  5,  187.) 

Das  Holz  von  Coscinium  fenestratum,  einer  in  Ceylon  und  an- 
deren Theilen  Indiens  häufig  vorkommenden  Menispermacee,  aus  dem 
J.  D.  Perrino  zuerst  Berberin  gewann,  liefert  bei  der  Behandlung 
auf  die  folgende  Weise  l4/i — 3  Vi  Proc.  der  reinen  Base. 

Man  löst  1  Thl.  essigsaures  Blei  in  3  Thln.  Wasser,  ftgt  zu 
4er  siedenden  Lösung  1  Thl.  sehr  fein  geschlämmter  Bleiglätte  in 
kleinen  Mengen,  erhitzt,  bis  das  Ganze  eine  dicke  breiige  Masse  bildet, 
verdünnt  mit  100  Thln.  Wasser  und  kocht  damit  20  Th.  des  fein 
serkfemerten  Holzes.  Nach  3  stündiger  Digestion  filtrirt  man  durch 
einen  Spitzbentel,  erhitzt  das  zurückbleibende  Holz  noch  2  mal  mit 
derselben  Quantität  Wasser  pnd  wendet  diese  schwachen  Lösungen 
statt  des  Wassers  bei  der  Extraetion  neuer  Mengen  von  Holz  an. 
Das  erste  Filtrat  wird  nach  dem  Zusatz  von  etwas  fein  gepulverter 
Bleiglfttte  concentrirt,  bis  beim  Erkalten  das  Berberin  in  dunkelbrau- 
nen Nadelbüschem  herauskrystaUisirt.  Die  Mutterlauge  davon  wird 
mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  und  24  Stunden  stehen  gelassen, 
wodurch  das  noch  Vorhandene  Berberin  als  Salpetersäure*  Sah  gefällt 

20* 
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wird,  welches  in  Löaungen,  die  einen  kleinen  Ueberschiss  an  Salpe- 
tersäure enthalten,  sehr  wenig  löslich  ist.  Das  so  erhaltene  salpeter- 
saure Salz  kann  durch  Kochen  mit  10  Thku  Wasser  und  Zusatz  von 
Ammoniak  in  Berberin  verwandelt  werden,  aber  es  ist  vorteilhafter, 
anstatt  des  Ammoniaks  Kalkhydrat  anzuwenden,  da  Ammoniak,  KaM 
und  Natron  sämmtlich  das  Berberin  etwas  zersetzen  und  in -eine  dun- 
kelbraune Substanz  verwandeln.  —  Um  das  so  gewonnene  Berberin 
zu  reinigen,  löst  man  es  in  siedendem  Wasser,  fügt  basisch  essigBaures 
Blei  hinzu,  so  lange  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  filtrirt 
heiss.  Das  Filtrat  gesteht  zu  einer  aus  gelben  Nadeln  bestehenden 
Masse,  die  aber  noch  Blei  und  organische  Verunreinigungen  enthalten. 
Man  löst  sie  nach  dem  Abpressen  in  siedendem  Wasser,  behandelt 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  linst 
erkalten.  Die  glänzenden  gelben  Nadeln,  die  sich  abscheiden,  sind 
nahezu  reines  Berberin.  «Sie  werden  abgepresst  und  bei  massiger 
Wärme  getrocknet  Absolut  rein  erhält  man  sie  jetzt  nach  ein-  oder 
zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser.  Das  Berberin  ist 
löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  dem  Holze  seheint  das 
Berberin  mit  einer  organischen  Säure  zu  einem  selbst  in  siedendem 
Wasser  wenig  löslichen  Salze  vereinigt  zu  sein,  denn  der  heisse  wäss- 
rige  Auszug  des  Holzes  giebt  nach  dem  Ausfällen  mit  basisch  essig- 
saurem Blei  und  Verdunsten  nur  eine  geringe  Menge  Berberin. 

Der  Verf.  .hat  die  obige  Methode  mit 'gutem  Erfolge  auch  zur 
Darstellung  des  Thelns  aus  dem  Thee  angewandt 


Quantitative  Analyse  durch  beschränkte  (»limited") 

Oxydation.    Beispiele:  Milchsäure  und 

Diäthoxalsäure. 

Von  E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith. 
(Chem.  Soo.  J.  5,  173,  April  1867.) 

Durch  chromsaures  Kali  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  die 
Milchsäure  zu  Kohlensäure  und  Aldehyd,  resp.  Essigsäure  oxydirt 
Die  Verf.  haben  die  Menge  der  gebildeten  Oxydationsproducte  quan- 
titativ bestimmt.  Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  wurde  eine  abge- 
wogene Menge  von  milchsaurem  Baryum  mit  einer  lOproe.  Cbrom- 
säurelösung  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  113)  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  das  sich  entwickelnde  Gas,  um  Wasser,  Aldehyd  u.  s.  w. 
zurückzuhalten,  zuerst  durch  einen  gnt  abgekühlten,  mit  conoentrirter 
Schwefelsäure  gefüllten  Will-Varrentrapp'schen  Stickstoffapparat 
und  dann  in  einen  gewogenen  Kaliapparat  geleitet.  Zur  Bestimmung 
der  Essigsäure  wurde  das  Baryumsalz  1  */?  Stunden  mit  lOproe.  Chrom- 
Säurelösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°  erhitzt,  dann  die 
überschüssige  Chromsäure  mit  Zink  und  Schwefelsäure  redncirt,  dk 
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gebildete  flüchtige  Säure  in  das  Baryumsalz  Übergeführt,  dieses  ge- 
wogen und  darauf  analysirt.  Ans  dem  milchsauren  Salze  wurden  auf 
diese  Weise  7^9 — 7,76  Proc.  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure 
und  15,21  Proc.  in  Form  von  Essigsäure  erhalten.  Frankland 
und  Duppa  betrachten  die  Milchsäure  als  Oxalsäure,  in  welcher  ein 
Sauerstoffatom  durch  Methyl  und  Wasserstoff  ersetzt  ist. 

j€0,HO  j€(eH3,H)HO 

l€0,HO  1ee,HO 

Oxalsäure  Milchsäure 

Naeh  dieser  Formel  sind  im  Baryumsalz  7,62  Proc.  Kohlenstoff 
als  Oxatyl  und  15,24  Proc.  in  der  Easigsäureform,  was  mit  den  obi- 
gen Resultaten  scharf  übereinstimmt. 

Die  Verf.  haben  die  Diäthoxalsäure  von  Frankland  und  Duppa 
in  ähnlicher  Weise  oxydirt  und  als  nächste  Oxydationsproducte  Koh- 
lensäure und  das  Propion  von  Wanklyn  (diese  Zeitsohr.  N.  F.  2, 
249  u.  567)  erhalten,  welches  bei  weiterer  Oxydation  gleiche  Mol. 
Essigsäure  und  Propionsäure  liefert.  Die  Kohlensäure  wurde  bei  die- 
sem Versuche  durch  den  Verlust  eines  nach  dem  Princip  der  Kohlen- 
säurebestimmungsapparate construirten  Apparates  bestimmt.  Der  Ver- 
such ergab,  dass  die  Oxydation  nach  der  'Gleichung 

l|^ojfHe  +  e  -  Hie  +  «e*  +  «(«iHs^e 

verläuft.  100  Th.  Diäthoxalsäure  lieferten  33,37  Th.  €0*  und  65,7 
Th.  Propion,  während  die  Theorie  33,33  Th.  €Oi  und  65,15  Th. 
Propion  verlangt 

Das  Propion  siedete  constant  bei  101°,  das  spec.  Gewicht  war 
bei  00  —  0,8145,  bei  15°  =  0,8015.  Es  löst  sich  in  ungefähr 
24  Thln.  Wasser,  viel  weniger  in  Salzlösungen  und  seheint  in  einer 
gesättigten  Lösung  von  Chlorcalchun  ganz  unlöslich  zu  sein.  Von 
Oxydationsmitteln  wird  es  nicht  leicht  angegriffen,  aber  bei  15stttn- 
digem  Erhitzen  mit  10  proc.  Ghromsäurelösung  in  zugeschmolzenen 
Röhren  im  Wasserbade  zersetzt  es  sich  glatt  nach  der  Gleichung 

eteiHöhO  +  6a  —  63H602  +  OlRaQ*. 

Die  Verf.  erhielten  aus  100  Thln.  Propion  310,45  Th.  Baryumsalz 
der  gebildeten  fluchtigen  Säuren  mit  50,94  Proc.  Baryumgehalt,  wäh- 
rend die  obige  Gleichung  312,8  Th.  Salz  mit  50,93  Proc.  Baryum- 
gehalt erfordert.  Die  Propionsäure  und  Essigsäure  wurden  so  gut 
wie  möglich  von  einander  getrennt  und  nachgewiesen,  dass  keine 
andere' Säure  vorhanden  war.  Diese  Versuche  sind  eine  directe  Be- 
stätigung der  von  Frankland  und  Duppa  für  die  Diäthoxalsäure 
aufgestellten  Formel,  wie  die  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Gefunden.  Berechnet. 
G  als  Oxatyl,  in  Form  von  Kohlensäure  gewogen   ...        9,10  9,09 

€}  in  der  Propylform,  als  propionsaures  Barynm  gewogen      27,29         27,27 
€J  in  der  Aethylform  als  essigsaures  Barram  gewogen  18,20         19,18 
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Allgemeine  Methode,  um  organische  Verbindung  :n 
au  reduciren  und  mit  Wasserstoff  au  sattigen. 

Von  Bertlielot. 
(Compt.  read.  64,  7*0,  786  u.  829.) 

2.  Theil.1)  —  i.  Benzol  Wird  durch  Erhitzen  mit  80  Theilen 
Jodwasserstoffsäure  fast  vollständig  in  Hexylwasserstoff  -GeHw  ver- 
wandelt, das  bei  69°  siedet  und  alle  Eigenschaften  des  Petroleum- 
kohlenwasserstoffs besitzt.  Gleichzeitig  entsteht  eine  kleine  Menge  von 
Propylwasserstoff,  welche  direct  aus  dem  Benzol  nach  der  Gleichung 

«eHe  -f-  5H2  —  2€3Hs 

gebildet  werden  muss,  denn  auf  den  Hexylwasserstoff  wirkt  die  Jod- 
wasaerstoffsäure  nicht  ein  Bei  Anwendung  von  20  Theilen  Jodwas- 
serstoffsänre  erfolgt  die  Reaction  nach  der  Gleichung 

■GeH«  +  3HJ  —  -GsHs  +  36  +  H  +  3J. 

Propylwasserstoff  und  Kohle  treten  überhaupt  bei  der  Reaction  von 
20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  auf  alle  aromatischen  Substanzen,  auf. 

2.  Chlorderivate.  Mit  20  Thln.  Jodwasserstoffsäure  erzeugen 
die  Verbindungen  €bH5Cl,€taCla  und  -GeHeCk  wieder  Benzol., 

3.  Toluol.  Mit  80  Thln.  Säure  entsteht  bei  94—960  «fedender 
Hextylwasserstoff 

€7Hs  +  4H*  —  etHie 

mit  20  Thln.  Säure  erfolgt  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung 
€7Hs  -f-  2HJ  —  -e^Hs  +  4^H  +  H2  +  2J. 

4.  Benzoesäure.  Mit  80  Thln.  Säure  entsteht  Hextylwasserstoff 
als  Hauptproduct,  daneben  etwas  Hexylwasserstoff,  mit  20  Thln. 
Säure  entstehen  Benzol  und  Toluol,  letzteres  als  Hauptproduct. 

5.  Bittermandelöl  Mit  20  Thln.  Säure  entsteht  als  Hauptpro- 
duct Toluol,  daneben  etwas  Benzol  und  habere  Homologe. 

6.  Cumol.  Mit  80  Thln.  Säure  entsteht  bei  135—140»  siedender 
Nonylwasserstoff  -69^0. 

Der  Verf.  betrachtet  nach  dieser  Reaction  das  Benzol  als  ein 
verdoppeltes  Propylderivat  -=-  (63^)2  und  hoffte  dasselbe  durch  die 
electrische  Zersetzung  des  aconitsauren  Kali's  nach  der  Gleichung 

eoHoOa  —  3H  +  3602  +  («3^)2 

zu  erhalten,  aber  der  Versuch  ergab  ein  ganz  anderes  Resultat,  am 

1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  in  dieser  Zeitschr,  N.  F.  3,  213.  Wir 
erwähnen,  dass  in  der  Originalabhandlung  die  erhaltenen  Resultate  mit  der- 
selben Kürze  wie  in  diesem  Auszuge  angegeben  sind  und  dass  sich  nir- 
gends eine  Andeutung  findet,  wie  der  Verf.  die  einzelnen  Producta  isohrt, 
ob  er  sie  analysirt  oder  auf  welche  Weise  sonst  er  ihre  Zusammensetzung 
und  Identität  mit  bekannten  Verbindungen  nachgewiesen  hat  F. 
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positiven  P#i  entwickelte  sieh  Sauerstoff,  gemischt  mit  Kohlenoxyd 
und  etwas  Acetylen.  Dieselben  Oase  entstanden  bei  der  Zersetzung 
des  benzofeauren  Kali's,  also  dnroh  Zersetzung  des  Benzolrestes  "BeHs : 

(«6H5)2  +  HO  —  €iHi  -f  10€O  +  4H20. 

3.  Theil.  —  Stickstoffhaltige  Körper.  Diese  werden  unter  dem 
Einfluss  von  überschüssiger  JodwaBserstoffsäure  in  Ammoniak  und 
gesättigte  Kohlenwasserstoffe  verwandelt.  Das  Methylamin  liefert 
Sumpfgas,  das  Aethylamin:  Aethyl Wasserstoff,  das  Amiin  (mit  20 
Thln.  Säure):  Benzol,  das  Acetamid:  Aethylwasserstoff,  das  Propio- 
nitrit:  Propylwasserstoff.  Die  Blausäure  bildet  mit  gasförmiger  Jod- 
wasserstoffsäure bei  beginnender  Rothglühhitze  Sumpfgas,  das  Cyan- 
gas  mit  wftssriger  Blausäure  bei  275°  eine  gewisse  Quantität  Aethyl- 
wasserstoff« Das  Indigblau  liefert  mit  80—100  Thln.  Säure  ebenfalls 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe  hauptsächlich  Hezylwasserstoff,  daneben 
aber  eine  beträchtliche  Quantität  Octylwasserstoff.  Auch  das  Albumin 
verwandelt  sich  mit  100  Thln.  Säure  in  Ammoniak  und  Sumpfgas- 
kohlenwasserstoffe. 

4.  Theü.  —  1.  Biphenyl.  Giebt  mit  80  Thln.  Säure  fast  nur 
Hezylwasserstoff,  mit  20  Thln.  Säure  dagegen  Benzol,  Propylwasser- 
stoff und  Kohle. 

2.  Styrol.  Mit  80  Thln.  Säure  verwandelt  es  sich  langsam  in 
Octylwasserstoff,  aber  zugleich  entsteht  eine  kleine  Menge  Hezylwasser- 
stoff. Mit  20  Thln.  Säure  verwandelt  es  sich  fast  vollständig  in  Styrol- 
Wasserstoff  -6$Hio>  welcher  wahrscheinlich  mit  Fittig's  Aethylbenzol 
identisch  ist.    Daneben  entsteht  etwas  Benzol. 

3.  Aethylbenzol  wird  durch  80  Tbl.  Säure  langsam  in  Octyl- 
wasserstoff als  Hauptproduct  und  in  etwas  Hexylwasserstoff  zerlegt. 

€sHio  +  4H2  =  -esHis 

•GeH^He)  +  5H2  —  «eHu  4  €2H6. 

4.  Naphtalin.  Mit  80  Thln.  Säure  entsteht  viel  Decylwasser- 
stoff,  daneben  durch  Spaltung  etwas  Hexyl-  und  Octylwasserstoff.  Mit 
20  Thln.  Säure  bildet  sich  bei  gemässigter  Einwirkung  als  Haupt- 
product Naphty Iwassersto ff ßioUio,  eine  stark  riechende,  gegen  200° 
siedende  Flüssigkeit,  die  in  rauchender  Salpetersäure  and  rauchender 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  löslich  ist  und  durch  Pikrinsäure  nicht 
gefällt  wird.  Bei  Rothglühhitze  entsteht  daraus  wieder  Naphtalin. 
lJerselbe  Kohlenwasserstoff  ist  im  Steinkohlentheer  und  unter  den  Po- 
lymeren des  Acetylens  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  661)  enthalten,  er 
bildet  rieh,  wenn  man  die  Kaliumverbindung  des  Naphtalins  €JioHsK2 
mit  Wasser  zersetzt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  721).  Führt  man  indess 
bei  Anwendung  von  20  Thln.  Säure  die  Einwirkung  zu  Ende,  so  ent- 
stehen 1.  eine  bei  175 — 180°  siedende  Flüssigkeit  -610 Hu,  welche 
identisch  mit  dem  Diäthylbenzol  zu  sein  scheint;  2.  Aethylbenzol  und 
3.  etwas  Benzol  Das  Alizarin  liefert  bei  vollständiger  Reduction  die- 
selben Producte  wie  das  Naphtalin. 
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5.  Anthracen.  Mit  80  Thln.  Säure  entsteht  Tetradecylwasser- 
stoff  -614H30  als  Hauptproduct,  daneben  in  beträchtlicher  Quantität 
Hextylwasserstoff  und  etwas  Hexylwasserstoff.  Mit  20  Thln.  Säure 
bildet  sich  als  Hauptprodnct  Toluol,  daneben  eine  Spur  Benzol  und 
eine  kleine  Mpnge  eines  flüssigen  über  260°  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffs (Anthracen Wasserstoff  oder  Ditolyl  {JwHu?). 

"6.  Polyäthylene  (Weinöl).  Der  Kohlenwasserstoff,  den  der  Verf. 
hauptsächlich  untersucht  hat,  siedete  gegen  280°  und  entsprach  der 
Formel  -616H32.  Mit  Jodwasserstoff  lieferte  er  die  Kohlenwasserstoffe 
-616H34,  "612H26,  -GeHu  und  €feH6.  Die  Polypropylene  gaben  ana- 
loge Resultate. 

7.  Terpentinöl  und  Polymere.  Die  Einwirkung  der  Jodwasser- 
stoffsäure führt  dazu,  das  Terpentinöl  als  Condensationsproduct  eines 
Kohlenwasserstoffs  -GsHg  zu  betrachten,  denn  es  liefert  ausser  dem  Koh- 
lenwasserstoff -6ioH22  eine  gewisse  Quantität  Amylwasserstoff -65H12. 
Das  gegen  300°  siedende  Colophen  ist  die  trimere  Verbindung  (-OsHsfc: 
Dieses  folgt  aus  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure1).  Die  tetra- 
mere  Verbindung  «JsHs)*  siedet  erst  gegen  400°.  Daraus  besteht 
das  Hauptproduct  der  Einwirkung  von  Fluorbor  auf  Terpentinöl.  Bei 
gemässigter  Einwirkung  von  20  Thln.  Säure  liefert  das  Terpentinöl 
zuerst  einen  Kohlenwasserstoff  -GioHig,  der  weniger  beständig  als  das 
Terpentinöl  ist.  Bei  längerer  Einwirkung  erhält  man  Sumpfgaskohlen- 
wasserstoffe, gemengt  mit  etwas  Xylol  oder  einem  analogen  Kohlen- 
wasserstoff. 

5.  Theil.  —  1.  Bitumen.  Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Na- 
men den  durch  Condensation  des  Benzols  erhaltenen  schwarzen,  festen, 
in  allen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslichen  Körper  (diese  Zeitschrift 
N.  F.  2,  707).  Mit  100  Thln.  Säure  auf  276«  erhitzt  liefert  es  Hexyl- 
waaserstoff und  einen  öligen,  fast  festen  Kohlenwasserstoff,  der  von 
rauchender  Salpetersäure,  rauchender  Schwefelsäure,  von  einem  Ge- 
misch beider  Säuren  und  von  Brom  in  der  Kälte  nicht  angegriffen 
wird  (-618H38  oder  CkiHso?).  100  Th.  Säure  genügen  indess  zur 
vollständigen  Zersetzung  nicht,  etwa  ljz  des  Bitumen  blieb  unange- 
griffen und  eine  Spur  Benzol  wurde  regenerirt*). 

2.  Ulmin ,  aus  Rohrzucker  mit  conc.  Salzsäure  dargestellt,  ver- 
wandelte sich  beim  Erhitzen  mit  100  Thln.  Säure  fast  vollständig  in 
Sumpfgaskohlenwasserstoffe.  Das  Hauptproduct  siedete  gegen  200° 
und  entsprach  der  Formel  -612H26 ,  zugleich  bildete  sich  in  ansehn- 
licher Quantität  ein  öliger,  erst  bei  Dunkelrothgltthhitze  flüchtiger 
Kohlenwasserstoff  derselben  Reihe  O624H50?). 

3.  Holz.  Das  Holz  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
dieselben  Producta,  wie  das  Ulmin:  sehr  viel  des  Kohlenwasserstoffs 


1)  Welche  Producte  bei  dieser  Einwirkung  entstehen,  giebt  der  Verf. 
indess  nicht  an.  F. 

2)  Der  Verf.  erwähnt  hier,  dass  das  Phenol  bei  gemässigter  Einwirkung 
von  20  Thln.  Säure  in  Benzol  verwandelt  wird.  F. 
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-GtiHi«,  einen  schwer  flüchtigen  öligen  Kohlenwaesersoff  (624H50?) 
and  HexytwasserstofF  €foHu. 

4.  Holzkohle.  Mit  100  Thln.  Säure  erhitzt  lieferte  die  leichte, 
poröse,  zum  Zeichnen  angewandte  Kohle  dieselben  Kohlenwasserstoffe, 
wie  das  Holz.  Nur  etwa  V*  der  angewandten  Kohle  widerstand  der 
Einwirkung  und  ging  in  ein  wasserstoffreicheres,  dem  Bitumen  nahe 
stehendes  Product  über. 

5.  Steinkohle.  Verhält  sich  wie  Ulmin  nnd  Holzkohle.  Mit  100 
TUn.  Store  lieferte  sie  60  Procent  verschiedener  Sumpfgaskohlen- 
wasserstoffe, die  zwischen  70°  nnd  dunkler  Rothgluth  überdestillirten. 
Etwa  !/3  der  Steinkohle  war  nicht  umgewandelt,  hatte  aber  die  Eigen- 
schaften des  Bitumen  angenommen.  —  Der  Verf.  ist  übrigens  über- 
zeugt, dass  ein  stärkeres  Glühen  der  Kohle  die  Umwandlung  in  Koh- 
lenwasserstoffe um  so  schwieriger  macht,  je  mehr  sich  die  Kohle  dem 
reinen  Kohlenstoff  nähert,  denn  Holzkohle  wird  nicht  mehr  von  der 
Jodwasserstoffsftnre  angegriffen,  wenn  sie  durch  Glühen  im  Chlorgas 
vollständig  von  Wasserstoff  befreit  ist.  Auch  natürlicher  Graphit  und 
KoMenoiyd  widerstehen  dem  Reagenz,  aber  der  Schwefelkohlenstoff 
geht  in  troeknem  Zustande  bei  beginnender  Rothgluth  in  Sumpfgas 
über: 

«Sa  +  8HJ  —  «Hi  +  2H2S  +  4J2. 

6.  Reiner  Kohlenstoff.  Mit  Hülfe  von  2  Reactionen  kann  man 
auch  den  reinen  Kohlenstoff  auf  nassem  Wege  in  Kohlenwasserstoffe 

*  verwandeln.  Reiner  Kohlenstoff,  sowie  man  ihn  durch  Behandlung  von 
Zeichenkohle  mit  Chlor  bei  Weissglühhitze  erhält,  besitzt  die  Eigen- 
schaft, sich  bei  80°  langsam  in  Salpetersäure  zu  lösen  und  eine  braune 
Substanz  zu  liefern,  welche  mit  Jodwasserstoffsäure  in  ähnliche  Koh- 
lenwasserstoffe, wie  das  Holz  sie  liefert,  übergeht. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Petroleum  in  der  Erde  durch  ähn- 
liche Reactionen,  wie  die  beschriebenen,  aus  Steinkohlen  oder  organi- 
schen Ueberresten  entstehe,  indem  entweder  die  gleichzeitige  Einwir- 
kung von  Wasser  und  Alkalimetallen  oder  auch  Schwefelwasserstoff 
die  Reduction  bewirkt. 


Ueber  einige  Abkömmlinge  vom  Benzoin. 

Von  N.  Zinin. 
<Akad.  z.  St.  Petersburg.    11,  151  [1866].) 

Wenn  man  l  Tbeil  Benzoin  mit  etwas  mehr  als  seinem  andert- 
halbfachen Gewichte  rauchender,  ungefähr  bei  -f~  8°  O.  gesättigter 
Salzsäure  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  7 — 8  Stunden  lang  auf 
-f-  130°  erhitzt,  so  wandelt  es  sich  in  ein  auf  der  Säure  schwim- 
mende» Oc*  um,  welches  nach  dem  Erkalten  langsam,  beim  Oeffaen 
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des  Rohrs  sogleich  zu  einer  blättrigen  Hasse  erstarrt.  Schwächere 
Salzsäure  wirkt  bei  +  160 — 170°  ebenso,  unter  noch  nicht  ertiittei- 
ten  Bedingungen  scheinen  hierbei  zuweilen  auch  andere  Verbindungen 
entstehen  zu  können.  Die  blättrige  Masse  hat  dasselbe  Gewicht  wie 
das  angewandte  Benzoin.  Sie  lässt  sich  leicht  in  3  Verbindungen  zer- 
legen. Eine  in  weissen  Schuppen  krystallisirende  Verbindung  lässt 
sich,  da  sie  in  Aether  wenig  löslich  ist,  dadurch  erhalten,  das*  man 
die  übrigen  Verbindungen  durch  Lösen  in  Aether  entfernt.  Mischt 
man  die  ätherische  Lösung  mit  Alkohol,  destillirt  den  Aether  ab  «ad 
lässt  den  Rückstand  erkalten,  so  erhält  man  noch  eine  Menge  der 
Schuppen,  welche  sich  in  kaltem  Alklkohol  noch  weniger  ab  in  Aether 
lösen.  Man  kann  anch  die  ursprüngliche  Masse  gleich  mit  Alkohol 
behandeln,  erhält  aber  dann  gefärbtere  Schuppen.  Im  Ganzen  erhält 
man  von  den  Schuppen  ungefähr  28  Proc.  vom  Gewicht  des  ange- 
wandten Benzoins.  Die  nach  der  Abscheidung  der  Schuppen  rück- 
ständigen alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  haben  eine  gelbe 
Farbe  und  geben  beim  Verdunsten  Krystalle  von  Benzil,  deren  Menge 
ungefähr  26  Proc.  beträgt*  Der  gegen  40  Proc.  betragende  Rück- 
stand des  angewandten  Benzoins  bildet  ein  dickes,  gelbes  Oel,  welches 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Die 
schuppige  Verbindung,  die  der  Verf.  Lepiden  CssHioO  nennt,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  von  kochendem  94 proc.  Alkohol  lösen  sie  170  Th., 
aber  beim  Stehen  scheidet  sich  fast  alles  wieder  aus,  so  dass  höch- 
stens noch  1  Th.  auf  1000  Th.  Alkohol  gelöst  bleibt  Die  alkoho- 
lische Lösung  kann  bis  auf  1  Th.  in  76  Th.  Alkohol  eingedampft 
werden,  ehe  sie  Krystalle  absetzt  52  Th.  Aether  lösen  ungefähr 
1  Th.  Lepiden  bei  17<>,  bei  100°  sind  nur  38  Th.  Aether  nöthig. 
Von  kochendem  Eisessig  sind  28  Th.  erforderlich,  in  der  Kälte  bleibt 
nur  1  Th.  Lepiden  auf  500  Th.  Eisessig  gelöst  Von  Benzol  sind  8 
iu  der  Kälte  und  2  Th.  beim  Erwärmen  auf  1  Th.  Lepiden  zur  Lö- 
sung nöthig.  Aus  Alkohol  und  Essigsäure  krystaUisirt  es  in  feder- 
artigen flachen  Nadeln  und  Blättern,  die  unterm  Mikroskope  als  sechs- 
seitige Tafeln  erscheinen.  Es  schmilzt  bei  175°  und  bleibt  überhitzt 
lange  zähe  und  verdampft  bei  220°. 

Alkoholische  Kalilauge  oder  festes  Aetzkali  zersetzen  Lepiden 
beim  Kochen  nicht.  Salpetersäure  von  1,3  spec  Gew.  bei  gewöhn- 
licher Wärme  über  die  Krystalle  gegossen,  dass  sie  2  Linien  hoch 
über  diesen  steht,  verwandelt  sie  in  feine  Kadern,  die  man  an*  Alko- 
hol oder  Essigsäure  umkrystaUisiren  kann.  Grössere  Mengen  erhält 
man,  wenn  man  1  Th.  Lepiden  mit  10  Th.  Essigsäure  zum  Kochen 
erhitzt  und  der  ziemlich  gelösten  Masse  1  Th.  Salpetersäure  von  1,5 
spec.  Gew.  und  3  Th.  Eisessig  zusetzt.  Es  entweichen  dann  rothe 
Dämpfe  unter  Aufwallen,  setzt  man  dann  noch  etwas  Säuremischung 
zu,  so  erstarrt  beim  Erkalten  die  Masse  zu  gelben  Nadeln.  Weniger 
leicht  kann  diese  Oxydation  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  m 
Essigsäure  bewirkt  werden.  Bei  Anwendvng  einer  grösseren  Menge 
von  Chromsäure  erhält  man  ein  Harz,  das  sich  bei  Zusatz  von  viel 
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Wasser  ausscheidet  und  ans  seiner  Lösung  in  Essigsäure  oder  Aether 
in  vierseitigen,  quadratischen  Tafeln  krystallisirt.  Starke  Salpetersäure 
bildet  aus  dem  Lepiden  auch  ein  Harz.  Die  krystallisirte  Verbindung 
aus  dem  Harz  ist  Oxylepiden  C28H20O2 ,  sie  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  fast  unlöslich  in  Aether.  1  Th.  erfordert  ferner  200  Th.  Alko- 
hol von  94  Proc. ;  und  22  Th.  Essigsäure  zur  Lösung,  beim  Erkalten 
scheidet  sich  aus  den  Lösungen  fast  alles  Oxylepiden  aus  und  zwar 
aus  Essigsäure  in  vierseitigen  Prismen.  In  Benzol  ist  es  leicht  lös- 
lich. Es  schmilzt  bei  -+-  220°.  Bis  zum  Sieden  erhitzt  erstarrt  es 
als  Harz,  ist  dann  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  krystal- 
lisirt aus  diesen  Lösungen  in  Nadeln  mit  anderen  Eigenschaften.  Diese 
Nadeln  sind  unzersetzt  flüchtig  und  erstarren  als  Harz.  Die  kochende 
Lösung  der  Verbindung  in  Essigsäure  mit  Zink  behandelt  giebt  Le- 
piden. Kocht  man  1  Th.  Oxylepiden  mit  16 — 20  Th.  einer  Lösung 
von  1  Th.  Kali  in  10  Th.  Alkohol  bis  zur  Hälfte  ein,  so  lösen  sich 
alle  Nadeln  und  Wasser  scheidet  aus  der  Lösung  Krystalle  ab,  die 
nicht  Oxylepiden  sind.  —  Erhitzt  man  l  Th.  Lepiden  mit  10  Th. 
Essigsäure  und  setzt  Brom  in  kleinen  Mengen  zu,  so  erstarrt  beim 
Erkalten  die  Masse  zu  flachen  Nadeln  CbsHisBrzO,  die  man  mit  Al- 
kohol farblos  waschen  kann.  Sie  süid  in  Wasser  unlöslich  und  1  Th. 
löst  sich  in  410  Th.  Alkohol  von  94  Proc;  und  in  66  Th.  Essig- 
säure (krystallisirt  daraus  in  der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättern)  oder 
50  Th.  Aether.  Die  Verbindung  schmilzt  bei  +  190°  und  erstarrt 
überhitzt  als  Harz.  Mit  Salpetersäure  giebt  das  Bibromlepiden  dem 
Oxylepiden  ähnliche  Nadeln. 

Mit  Phosphorchlorid  giebt  Lepiden  eine  röthliche  Flüssigkeit,  die 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  oder 
Aether  Nadeln  bildet. 


Ueber  die  lanwirkung  des  kohlensauren  Ammoniaks  auf  Mono- 
ofaloreeeigsaureatlier.  Von  W.  Heintz.  —  Verf  hat  gefunden,  dass  durch 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  Monochloressigäther  bei  120° 
ausser  Kohlensäure  die  nämlichen  Producta  entstehen,  die  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Monochloressigsäure  erhalten  werden ,  nämlich :  Glyco- 
cofl,  Diglycolamidsäure  und  Triglycolamidsäure.  Von  der  Triglycolamid- 
säure hat  Verf.  nachgewiesen,  dass  zuerst  der  Aether  derselben  entsteht, 
von  den  beiden  andern  Körpern  wurde  das  Gleiche  wahrscheinlich  gemacht, 
wenn  schon  Diglycolamidsäureäther  und  eine  ätherartige  Verbindung  des 
Glycocolls  nicht  isolirt  werden  konnten.         (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  355.) 


Bereitung  von  Buttersatire  und  Butteräther.  Von  Dr.  Julius 
Stinde.  —  An  einen  massig  warmen  Ort  bringe  man  ein  grosses  hölzernes 
Ffcss,  schütte  in  dasselbe  100  Pfund  wohl  zerkleinerter  Schoten  von  Johan- 
nisbrod  (Ceratonia  Siliqua)  und  giesse  soviel  Wasser  von  28°  G.  darauf,  bis 
ein  dünner  Brei  entsteht.  Nach  4—5  Tagen  fügt  man  noch  24  Pfund 
Sehlemmkreide  hinzu  und  wartet  die  Gährung  ab.  Rührt  den  Brei  um  und 
■etat,  wenn  es  nöthig  ist,  lauwarmes  Wasser  zu.  Nach  6  Wochen  kann  man 
den  Brei  aus  dem  Fasse  in  einer  kupfernen  Blase  mit  einem  Gemkshe  von 
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36  Pfund  englischer  Schwefelsäure  und  60  Pfund  Weingeist  von  95°  Traltos 
destilliren,  um  Buttersäure  zu  erhalten. 

(Hamb.  Gewerbebl.  1866,  328  durch  polyt.  Notizblatt.  1867,  89.) 


lieber  die  Mementarzusammenseizung  der  thieriscnen  Fette,  ins- 
besondere der  Fette  vom  Schaf,  vom  Rind  und  vom  Schwein-  Von 
£.  Schulze  und  A.  Reinecke.  —  Die  Kenntniss  der  Elementarzusam- 
mensetzung der  thierischen  Fette  ist  für  die  Untersuchungen  Über  die  Er-  j 
nährung  der  Thiere  und  über  den  thierischen  Haushalt  unentbehrlich.  Man 
hat  bisher  bei  solchen  Untersuchungen  gewöhnlich  die  von  Chevreul  für 
die  Zusammensetzung  der  Fette  erhaltenen  Zahlen  zu  Grunde  gelegt;  z.  B. 
ist  dies  von  Bischof  und  Voit  bei  ihren  Untersuchungen  über  die  Er- 
nährung des  Fleischfressers  geschehen.  Die  Zahlen  verdienen  schon  des- 
halb kein  unbedingtes  Zutrauen,  weil  sie  nach  den  früheren  unvollkommenen 
Methoden  erhalten  wurden;  sie  sind  aber  auch  mit  den  Kenntnissen,  welche 
wir  jetzt  durch  die  Arbeiten  von  Hein  tz  und  Anderen  über  die  thierischen 
Fette  besitzen,  unvereinbar. 

Eine  Wiederholung  und  Vervollständigung  der  Bauschanalysen  der  thie- 
rischen Fette  erscheint  daher  dringendes  Bedürfniss.     Einen  Beitrag  zur  \ 
Abhilfe  desselben  soll  die  nachfolgende  Untersuchung  liefern,  welche  auf 
Veranlassung  des  Herrn  Professor  Henneberg  unternommen  wurde. 

I.  Fette  vom  Schaf,  Rind  und  Schwein.  Bei  der  Untersuchung  dersel- 
ben suchte  man  folgende  Fragen  zu  beantworten:  1.  Welche  Zusammen- 
setzung und  welchen  Schmelzpunct  hat  das  Fett  der  genannten  Hausthiere?  , 
2.  Kommen  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  vor  a.  je  nach  der  Kör- 
perstelle, von  welcher  das  Fett  stammt?  b.  je  nach  der  Individualität  and 
dem  Mastangszustande  der  Thiere?  3.  In  welchem  Verhältnisse  ist  das 
Fettgewebe  zusammengesetzt  aus  Fett,  Membran  und  Wasser?  finden  sich 
bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  beiden  letzteren  Bestand theilen? 

Die  Untersuchung  wurde  in  folgender  Weise  ausgeführt:  Die  zu  ana- 
lysirenden  Proben1)  des  Fettgewebes  wurden  sofort  nach  der  Tödtung  des 
betreffenden  Thieres  ausgeschnitten,  in  gut  verschlossene  Gläser  gefüllt  und 
in  denselben  gewogen.  Sie  wurden  dann  in  gewogene  Porzellanschalen 
gebracht  und  2-3  Tage  im  Dampftrockenschranke,  darauf  noch  etwa  24 
Stunden  (bis  das  Gewicht  constant  wurde)  im  Luftbade  bei  einer  Tempe- 
ratur von  110—115°  getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  ergab  den  Wasser- 
gehalt des  Fettgewebes. 

Nachdem  dasselbe  nun  gröblich  zerschnitten  war,  wurde  das  Fett  aus- 
geschmolzen und  durch  Filtration  von  der  Membran  getrennt.  Letztere, 
welche  noch  einen  bedeutenden  Theil  des  Fettes  aufgesogen  enthielt,  wurde 
in  einer,  mit  aufwärts  gerichtetem  Liebig'schen  Kühler  verbundenen  Koch-  ' 

nasche  so  oft  mit  siedendem  Aether  ausgezogen,  bis  sie  an  denselben  kein 
Fett  mehr  abgab.  Um  die  ätherischen  Fettlösungen  von  der  Membran  zu 
trennen,  setzten  die  Verf.  auf  die  Kochflasche,  in  welcher  das  Ausziehen  aus- 
geführt wurde,  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  auf,  versehen  mit  2  Glas- 
röhren, welche  ganz  den  in  einer  gewöhnlichen  Spritzflasche' befindlichen 
glichen,  nur  dass  das  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reichende  sogenannte 
Steigrohr  unten  etwas  ausgeweitet  und  mit  einer  doppelten  Lage  von  Linon 
Überbunden  war.    Durch  Einblasen  von  Luft  in  das  kürzere,  dem  Blasrohr  j 

der  Spitzflasche  entsprechende  Glasrohr  gelingt/  es  leicht,  die  Flüssigkeit  in 
ein  nebenstehendes  Gefäss  hinüberzuspritzen,  während  $ie  Membran  durch  ! 

das  Linon  vollständig  zurückgehalten  wird.  Beauemer  noch  ist  es,  das 
kürzere  Glasrohr  durch  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Kautschuckrohr  zu  j 

versohliessen  und  die  Kochflasche  auf  ein  Wasserbad  zu  setzen.    Die  in 


1)  Dieselben  waren,   wo  nicht  das  Gegentheil  besonder«  bemerkt  ist,  stets 
frei  von  Blut-  und  Fleisohtheilen,  sowie  von  den  das  Fettgewebe  einsohliessenden 


stärkeren  Häuten. 
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derselben  sieh  entwickelnden  Aetherdämpfe  pressen  in  kurzer  Zeit  die  Flüs- 
sigkeit durch  das  Steigrohr  in  ein  nebenstehendes  Gefäss  hinüber.  Nach 
7—  8  maiigem  Ausziehen  ist  die  Membran  frei  von  Fett.  Sie  wurde  dann 
bei  110°  getrocknet  und  gewogen.  Die  von  einer  jeden  Fettprobe  erhal- 
tenen ätherischen  Lösungen  werden  vereinigt,  der  Aether  abdestillirt  und 
das  zurückbleibende  Fett,  unter  Vermeidung  jeglichen  Verlustes,  zu  der 
von  demselben  Fettgewebe  durch  Ausschmelzen  erhaltenen  Fettportion  hin- 
zugefügt.  Die  vereinigte  Fettmenge  wurde  dann  noch  einmal  geschmolzen 
und  durch  Papier  filtrirt.  Die  so  gewonnenen  Fette  waren  von  weisser,  bei 
einigen  Sorten  ins  Gelbliche  spielender  Farbe.  Geschmolzen  bildeten  sie 
eine  vollkommen  klare,  mehr  oder  weniger  gelbliche  Flüssigkeit.  Sie  waren 
vollkommen  frei  von  Ajschenbestandtheilen.  Um  zu  prüfen,  ob  das  zwischen 
das  Muskelfleisch  eingelagerte  Fett  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie 
das  im  Fettgewebe  zu  grösseren  Massen  vereinigte,  stellte  man  solches  durch 
Ausziehen  von  mager m  Ochsen-  und  Hammelfleisch  mit  Aether  dar.  Das 
Fleisch  wurde  zunächst  fein  gehackt  und  etwa  eine  Stunde  lang  mit  Wasser 

fekocht  Nach  dem  völligen  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  durch  Linon 
ltrirt.  Das  Fleisch  und  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmende  Fett  blieben 
auf  dem  Filter  zurück.  Der  Filterrückstand  wurde  getrocknet  und  mit  sie- 
dendem Aether  ausgezogen.  Das  nach  dem  Abdestiltiren  des  Aethers  zu- 
rückbleibende Fett  wurde  zur  Reinigung  in  geschmolzenem  Zustande  mit 
Wasser  durchgerührt,  dann  abgehoben  und  getrocknet.  Die  so  erhaltenen 
Fette  waren  bräunlich  gefärbt  und  nicht  völlig  rein;  sie  hinterliessen  beim 
Verbrennen  Spuren  von  Asche.  Die  Elementaranalyse  der  Fette  führte  man 
in  folgender  Weise  aus: 

Das  zu  analysirende  Fett  wurde  geschmolzen  und,  um  eine  möglichst 
homogene  Masse  zu  erhalten,  mit  einem  Platinspatel  tüehtig  durchgerührt. 
Es  wurde  dann  die  zur  Analyse  nöthige  Menge  mit  einem  Glasstab  heraus- 
genommen und  auf  ein  15 — 18  Centimeter  langes,  aus  einer  dünnwandigen 
Glasröhre  verfertigtes  Schiffchen  gestrichen.  Diese  brachte  man  in  eine 
vorgerichtete  Verbrennungsröhre  und  füllte  dieselbe  mit  mittelfeinem  ge- 
körnten Kupferoxyd  bis  oben  an,  so  dass  das  Schiffchen  davon  überdeckt 
war.  Das  gefüllte  Rohr  wurde  etwa  10  Minuten  lang  auf  einem  Wasserbad 
gelinde  erwärmt.  Das  Fett  schmolz  und  wurde  durch  das  Kupferoxyd  auf- 
gesogen. Es  verbrannte  dann  bei  Ausführung  der  Analyse  leicht ,  regel- 
mässig und  ohne  Kohfeabscheidung,  Alle  Analysen  wurden  im  Sauerstoff- 
Btrome  vollendet.  Zut  Bestimmung  der  Schmelzpuncte  (in  °C.)  wurden  die 
geschmolzenen  Fette  in  feine,  aus  dünnwandigen  Glasröhren  verfertigte 
Oapfllarröhrchen  gesogen  und  diese,  nachdem  sie  am  untern  Ende  zuge- 
schmolzen und  die  Fette  vollkommen  erstarrt  waren,  nebst  einem  Thermo- 
meter in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  welches  durch  eine  Spiritus- 
lampe langsam  erwärmt  wurde,  eingesenkt.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
das  Röhrchen  vollkommen  durchsichtig  wurde,galt  als  Schmelzpunct.  Lässt 
man,  nachdem  dieser  Punct  erreicht  ist,  das  Wasser  erkalten,  so  zeigt  das 
Vndurchsichtigwerden  des  Röhrchens  den  Erstarrungspunct  des  Fettes  an. 
Derselbe  liegt  10—15°  tiefer,  als  der  Schinelzunct.  Einige  der  leicht  flüs- 
sigen Fette  erstarrten  erst  nach  dem  völligen  Erkalten.  Wenn  man,  nach 
Erreichung  des  Schmelzpunctes  und  Entfernung  des  Feuers  das  Röhrchen 
herausnimmt,  das  Fett  erstarren  lässt  und  es  nun  wieder  in  das  langsam 
erkaltende  Wasser  eintaucht,  so  bemerkt  man,  dass  das  Fett  noch  bei  einer 
tief  unter  dem  beobachteten  Schmelzpuncte  liegenden  Temperatur  wieder 
durchsichtig  wird,  also  wieder  vollkommen  schmilzt.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  das  Schmelzen  nicht  wieder  eintritt,  das  Fett  also  undurchsichtig 
bleibt,  fällt  ungefähr  mit  derjenigen  zusammen,  bei  welcher  das  im  Wasser 
erkaltende  Fett  erstarrt.  Ist  das  Fett  längere  Zeit  erstarrt  gewesen,  so 
zeigt  es  wieder  den  gewöhnlichen  Schmelzpunct.  Der  nach  der  oben  ange- 
gebenen Methode  bestimmte  Schmelzpunct  eines  Fettes  ist  derjenige  Punct, 
bei  welchem  auch  die  schwer  schmelzbarsten  der  in  demselben  enthaltenen 
Glyceride  vollkommen  flüssig  geworden  sind.    Es  liegt  jedoch  auf  der  Hand, 
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dass  ein  Gemenge  von  flüssigen  und  festen  Glyceriden,  wie  die  thieriteben 
Fette  es  sind,  nicht  plötzlich,  sondern  allmälig  aus  dem  starren  in  den  flüs- 
sigen Zustand  überseht.  Den  Beginn  des  Flüssigwerdens  kann  man  unge- 
fähr bestimmen,  indem  man  das  untere  Ende  eines  an  beiden  Seiten  offenen 
Capillarröhrchens  durch  eine  höchstens  5  Mm.  lange  Schicht  des  Fettes  ver- 
schliesst,  dasselbe  in  Wasser  eintaucht,  welches  durch  eine  Spirituslampe 
erwärmt  wird  und  nun  die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  das  flüssig 
werdende,  aber  dann  noch  nicht  völlig  klare  Fett  unter  dem  Drucke  des 
Wassers  im  Röhrchen  in  die  Höhe  zu  steigen  beginnt  Dieselbe  liegt  bei 
den  festeren  Fetten  5—6°,  bei  den  weicheren  8—10°  unter  dem  nach  der 
früheren  Methode  beobachteten  Schmelzpuncte. 

Aus  den  Versuchen  ergiebt  sich  Folgendes :  1.  Das  Hammel  fett  besitzt 
eine  mittlere  Zusammensetzung  von  76,61  ProcC,  12,03  ProcH,  11,36  Proc. 
0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  41 — 52,5°  und  einem  Erstarrungspuncte 
von  24—43°.  Das  Ochsen  feit  eine  Zusammensetzung  von  76,50  Proc  C, 
11,91  Proc.  H,  11,59  0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  41—50°  und  einem 
£rstarrungspuncte ,  der  zwischen  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  und  36° 
liegt.  Das  Schweinefett  eine  Zusammensetzung  von  76,54  Proc.  C,  11,94 
H,  11,52  Proc.  0  mit  einem  Schmelzpuncte  von  42,5 — 48°  und  einem  Er- 
starrungspuncte zwischen  Zimmertemperatur  und  28°. 

1.  Das  Hammelfett  besitzt  also  im  Durchschnitt  einen  etwas  höheren 
Schmelzpunct,  sowie  einen  um  ein  Geringes  höheren  Kohlenstoff-  und  'Was- 
serstoffgehalt, als  das  Ochsen-  und  Schweinefett  Dies  stimmt  überein  mit 
den  Angaben  von  Heintz  (Pogg.  Ann.  87,  533;  —  89,579),  dass  im  Ham- 
melfett das  Stearin,  im  Ochsenfett  das  Palmitin  in  verhältnismässig  grös- 
serer Menge  enthalten  zu  sein  scheint. 

Als  mittlere  Zusammensetzung  der  genannten  Fette  ist  nach  obigen 
Daten  in  runden  Zahlen  anzunehmen :  Kohlenstoff  =  76,5  Proc. ,  Wasser- 
stoff »  12,0  Proc,  Sauerstoff  —  11,5  Proc,  aus.  —  100,0  Proc 

Einen  empirischen  Ausdruck  dafür  bildet  die  Aequivalenz-Formel  Ci<* 
HooOis. 

Wo  es  sich  um  die  Beziehungen  zwischen  Kohlehydraten  und  Fetten 
handelt,  wird  man  statt  der  vorigen  zweckmässiger  Weise  die  eine  oder 
andere  der  folgenden,  einfachem,  empirischen  Formeln  benutzen: 

a.   Ose  «  76,87  Proc.  b.  Oae  =*  76,60  Proc. 

Hai  —  11,74      „  H34  —  12,05      „ 

O4    —  11,39      „  04    =*  11,35      „ 


100,00      „  100,00      „ 

2.  Die  Unterschiede,  welche  die  von  verschiedenen  Körpersteüen  ent- 
nommenen Fette  in  ihrer  Zusammensetzung  zeigen,  sind  äusserst  gering: 
sie  betragen  höchstens  0,5  Proc,  im  Kohlenstoff-,  0,3  Proc.  im  Wasserstoff- 
gehalt.  Dass  aber  trotzdem  in  der  Zusammensetzung  dieser  Fette  aus  festen 
und  flüssigen  Glyceriden  beträchtliche  Unterschiede  stattfinden,  beweist  die 
Verschiedenheit  der  Schmelznuncte.  Das  Nierenfett  scheint  im  Allgemeinen 
das  festeste ,  das  Fett  von  Panniculus  adiposus  das  leichtflüssigste  zu  sein. 

Ein  Einfluss  des  Mastüngszustandes  der  Thiere  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Fettes  konnte  —  soweit  darüber  überhaupt  Versuche  vorliegen 
—  nicht  mit  voller  Sicherheit  beobachtet  werden;  indess  scheint  die  unten 
mitgetheilte  Untersuchung  des  Fettes  von  einem  magern  und  einem  fetten 
Hunde  anzudeuten,  dass  die  flüssigen  Fette  anfangs  mehr  vorherrschen. 

3.  Der  Wassergehalt  des  Fettgewebes  steht  in  einer  ganz  bestimmten 
Abhängigkeit  von  dem  Gehalt  desselben  an  Membran,  er  steigt  und  füllt  mit 
letzterem.  Bei  dem  Fettgewebe  vom  Hammel  ist,  nach  den  untersuchten 
Proben ,  das  Verhaltniss  von  Wasser  zur  Membran  =  5,8 : 1 ;  bei  dem  vom 
Ochsen  —  6,0  :  1 ;  bei  dem  vom  Schweine  =  4,7  : 1.  Bei  den  beiden  letz- 
tern ist  die  Regelmässigkeit  so  gross,  dass  man  aus  dem  Gehalt  des  Fett- 
gewebes an  Membran  den  Wassergehalt  bis  auf  etwa  1  Proc.  genau  würde 
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berechnen  können;  bei  dem  Fettgewebe  vom  Hammel  finden  sieh  etwas 
grossere  Abweichungen.1) 

Ein  Fettgewebe,  welches  ein  leichtflüssiges  Fett  enthält,  z.  B.  das  des 
Pannienliu  adipoeuB,  scheint  stets  reicher  an  Membran  nnd  also  auch  rei- 
cher an  Wasser  zu  sein ,  als  ein  solches ,  welches  ein  festeres  Fett  enthält. 

Untersuchung  der  Membranen  des  Fettgewebes  vom  Schaf,  Rind  und 
Schwein.  —  Dieselben  stellten,  nachdem  sie  durch  Extraktion  mit  Aether 
vom  Fett  vollkommen  befreit  und  getrocknet  waren,  eine  bräunliche,  leicht 
zerreibtiche  Masse  dar,  in  welcher  einige  festere  weisse  Haute,  welche  der 
Zerkleinerung  etwas  grösseren  Widerstand  entgegensetzten,  zu  bemerken 
waren. 

Sie  enthielten  eine  beträchtliche  Menge  von  Mineralbestandtheilen ,  die 
Ochsenmembran  z.{B.  gab  6,27  Proc.  Asche.  Um  sie  von  solchen  möglichst 
zu  befreien ,  wurden  me  2 — 3  mal  mit  kaltem ,  destillirten ,  dann  einmal  mit 
durch  Salzsäure  schwach  angesäuertem  Wasser  extrahirt  Um  sie  bequem 
trocknen  zu  können,  wurden  sie  dann  noch  einmal  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelt  Die  Menge  der  Asche  war  nun  bis  auf  etwa  1  Proc.  herunter- 
gegangen. 

Die  so  vorbereiteten  Membranen  hatten  folgende  Zusammensetztung : 
Membran  vom 


Hammel 
C    «.  50,44 
H    mm     7,19 
N   —  15,39 
0    —  26,09 
Asche    =>    0,89 

Ochsen 
50,84 

7,57 
15,85 
25,19 

0,55 

Schwein 
51,27  Proo. 
7,25     „ 

15.87  „ 

24.88  „ 
0,73     „ 

100,00  100,00  100,00 

Die  Membranen  bestehen  aus  mindestens  2  chemisch  verschiedenen  Sub- 
stanzen. Wenn  man  sie  nämlich  in  feingepulvertem  Zustande  mit  Wasser 
koch*,  so  löst  sich  nur  ein  Theil  derselben  auf,  während  der  andere,  auch 
bei  länger  fortgesetztem  Kochen,  anscheinend  unverändert  zurückbleibt 

Wenn  man  die  vom  unlöslichen  Bückstand  abfiltrirte  Lösung  concentrirt, 
so  erstarrt  sie  nach  dem  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte,  welche 
sich  in  heissem  Wasser  vollständig  wieder  auflöst  Die  Lösung  wird  nicht 
gefallt  durch  Essigsäure,  aie  giebt  dagegen  mit  Quecksilberchlorid-Lösung 
einen  flockigen  Niederschlag. 

Es  scheint  darnach,  afi  ob  diese  Lösung  Glutin  enthält,  und  also  der 
eine  Theü  der  Membranen  leimaebendes  Gewebe  ist  Der  andere  in  Wasser 
unlösliche  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  sogenannten  elastischen  Gewebe.  *) 

Die  Menge  der  uns  zu  Gebote  stehenden  Membran  war  zu  gering,  um 
eine  ausführlichere  chemfeehe  Untersuchung  derselben  unternehmen  zu  können. 

II.  Die  Fette  des  Bundes,  der  Katze  und  des  Pferdes  und  das  Men- 
schenfett.  Nachdem  für  die  Fette  vom  Schaf,  Bind  und  Schwein  eine  fast 
gleiche  Elementarzusammensetzung  sich  ergeben  hatte,    schien  es  wtin- 

1)  Es  möge  hier  bemerkt  weiden,  data  auch  bei  den  von  Grouven  (awei- 
ter  Berieht  der  Versuchs-SUtion  SahnaUnde,  85)  untersuchten  4  Proben  des  Fett- 
gewebes Tom  Ochsen  eine  solche  Abhängigkeit  des  Wassergehaltes  vom  Gehalt  an 
Ifenbtan  «ich  zeigte. 

2)  Mal  der  (Physiolog.  Chemie,  622)  giebt  an,  dais  die  Membran  der  Fett- 
seilen  ans  swei  aber  einander  liegenden  Häuten  bestehe.  Die  eine  derselben 
scheine  leimgebendes  Gewebe  zu  sein;  woraus  die  andere  bestehe,  sei  nieht  ge- 
nauer bekannt  Bidder  und  Schmidt  (die  Verdauungssäfte  und  der  Stoff- 
wechsel, 303)  haben  in  der  Bindesubstanz  des  Fettgewebes,  welche  sie  für  Colla- 
gen halten,  50,4  Proc  G,  7,1  Proo.  H,  18,4  Proo.  N  nnd  24,1  Proc.  O  pfänden. 
Uronven  (Vorträge  über  Agrieulturohemie,  2.  Auflage,  295)  will  in  der  Mem- 
bran des  Fettgewebes  22 — 25  Proc.  N  gefunden  haben. 
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schenswerth,  auch  die  Fette  einiger  anderen  fiausthiere,  sowie  das  Fett  vom 
Menschen  zu  untersuchen,  um  zu  prüfen,  ob  auch  diese,  wie  zu  erwarten 
stand,  dieselbe  Zusammensetzung  besässen. 

Die  nachstehend  aufgeführten  Fette  wurden  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  erhalten  und  behandelt  Der  Gehalt  des  Fettgewebes  an  Membran 
und  Wasser  wurde  jedoch  nicht  bestimmt,  da  der  Zustand,  in  welchem  die 
Verf.  dasselbe  erhielten,  dies  in  den  meisten  Fallen  unmöglich  machte. 

A.  Hundefett,  Nr.  1  vom  Panniculus  adiposns  eines  sehr  fetten  Hun- 
des; von  rein  weisser  Farbe.    Schmelzpunct:  40°.    Erstarrungspunct:  26°. 

Nr.  2  von  einem  magern  Hunde;  durch  Extraction  fetthaltiger  Gewebe 
und  Därme,  welche  zuvor  zur  Entfernung  sonstiger  löslichen  Stoffe  mit 
Wasser  ausgekocht  waren ,  mit  Aether  gewonnen.  Dasselbe  schmolz  bei 
40°  und  war  bei  Zimmertemperatur  zum  Tneil  flüssig. 

Mittlere  Zusammensetzung:  Nr.  1,  C  ~  76,66  +  H«  12,01  +  0- 
11,33  —  100,00  Proc.  Nr.  2,  C  =  76,60  +  H  —  12,09  +  O  —  11,31  — . 
100,00  Proc. 

B.  Katzenfett.  Von  einer  magern  Katze ;  ganz  in  derselben  Weise,  wie 
das  Hundefett  Nr.  2,  gewonnen.  Es  schmolz  bei  38°  und  war  bei  Zimmer« 
temperatur  zum  Theil  flüssig.  Mittlere  Zusammensetzung:  C  «=  76,56  + 
H  =-  11,90  +  O  —  11,44  —  100,00  Proc. 

G.  Pferdefett.  Sogenanntes  Kammfett.  Aus  dem  geschmolzenen  Fett 
begann  erst  etwa  12  Stunden  nach  dem  Erkalten  festes  Fett  in  geringer 
Menge  sich  auszuscheiden,  während  der  grösste  Theil  bei  Zimmertempera- 
tur völlig  flüssig  blieb.  Mittlere  Zusammensetzung :  G  «•  77,07  +H- 
11,69  +  0«  11,24  —  100,00  Proc. 

D.  Menschenfett  Nr.  1  von  den  Nieren;  von  gelblicher  Farbe;  schmolz 
bei  41°;  erstarrte  erst  nach  dem  völligen  Erkalten  und  war  bei  Zimmer- 
temperatur weich.  Nr.  2  vom  Panniculus  adiposns;  von  gelblicher  Farbe. 
Aus  dem  geschmolzenen  Fett  begann  erst  mehrere  Stunden  nach  dem  Er- 
kalten festes  Fett  sich  auszuscheiden,  während  der  grösste  Theil  bei  Zim- 
mertemperatur flüssig  blieb.  Mittlere  Zusammensetzung:  Nr.  1,  C  —  76,44 
+  H  =  11,94  +  0«  11,62  =  100,00  Proc.  Nr.  2,  C  =  76,80  +  H  — 
11,94  +  0  =  11,26  —  100,00  Proc. 

Nach  den  mitgetheilten  Daten  kann  auch  für  die  procentische  Znsam- 
mensetzung des  winde-,  Katzen-  und  Menschenfettes  in  runden  Zahlen 
angenommen  werden:    C  «  76,5  +  H  =-  12,0  ±  O  —  11,5  =  100,0 Proc. 

Das  Pferdefett  mit  77,1  Proc.  C,  11,7  Proc.  H  und  11,2  Proc.  O  unter- 
scheidet  sich  von  den  vorigen  durch  einen  0,5  Proc.  höheren  Kohlenstoff- 
und  einen  0,2—0,3  Proc.  niedrigeren  Wasserstoffgehalt 

ni.  Butterfett.  Frische,  ungesalzene  Kochbutter  wurde  mit  kaltem 
Wasser  durchgeknetet,  dann  geschmolzen  und  mit  öfters  erneuertem  heissem 
Wasser  so  lange  durchgerührt,  bis  das  GaseYn  fast  völlig1  entfernt  war.  Sie 
wurde  dann  bei  110°  getrocknet,  geschmolzen  und  durch  Papier  filtrirt 

Das  so  erhaltene  Butterfett  war  nach  dem  Erstarren  weiss  und  bildete 
geschmolzen  eine  vollkommen  klare,  gelbliche  Flüssigkeit.  Es  schmolz  bei 
37°.  Mittlere  Zusammensetzung:  C  —  75,63  +  H  —  11,87  +  O  —  12,50 
-=  100,00  Proc. 

Das  Butterfett  enthält  also  etwa  1  Proc.  weniger  Kohlenstoff,  als  das 
Fett  des  Fettgewebes.  Dies  ist  erklärlich  nach  den  Angaben  von  Che- 
vreul  (Ann.  Gh.  Phys.  22,  366)  und  Heintz  (Po*g.  Ann.  90,  137),  nach 
welchen  das  genannte  Fett,  neben  Stearin,  Palmitin  und  Olein,  Gryceride 
flachtiger  Fettsäure  in  beträchtlicher  Menge  enthält 
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Vorläufige  Notiz  über  einige  Verbindungen  des 
Phosphors. 

Von  H.  Wichelhaus. 

Menschutkin  (Ann.  Ob.  Pharm.  139,  343)  hat  gezeigt,  dass* 
aus  dreifach  Chlorphosphor  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  wasserfreien 
Alkohols  Aethylphosphorigsäurechlorür:  PCkfOCfcHs)  und  daraus  auf 
Zusatz  von  Br2  unter  Austritt  von  Bromäthyl  Phosphoroxychlorbro- 
mtir  PCh(OBr)  entsteht,  ein  Körper,  der  dem  Phosphoroxychlorid  in 
jeder  Beziehung  analog  ist. 

Es  schien  mir  von  Interessef  auf  demselben  Wege  die  Verbindung 
PCh(OCl)  darzustellen  und  mit  dem  Phosphoroxychlorid  zu  vergleichen. 
In  der  That  wirkt  Chlor  ebenso,  wie  Brom,  unter  Erwärmung  auf  das 
Aethylphosphorigsäurechlorür  ein.  Als  die  Flüssigkeit  von  überschüs- 
sigem Chlor  grün  gefärbt  erschien,  wurde  destillirt.  Die  Hauptmenge 
ging  bei  einer  110°  nahe  liegenden  Temperatur  über.  Eine  Chlor- 
bestimmung des  durch  Ratification  gereinigten  Destillats  ergab  69, 1 0 
Proc.  Cl;  für  POCfe  berechnen  sich  69,38  Proc.  Cl.  Der  Siedepunct 
ist  110°;  das  spec.  Gewicht  =  1,66.  Durch  Wasser  wird  die  gewöhn- 
liche Phosphorsäure  daraus  gebildet. 

Da  also  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Verbindung  mit 
denen  des  bekannten  Phosphoroxychlorids  übereinstimmen,  so  liegt  kein 
Grund  vor,  eine  Isomerie  anzunehmen;  vielmehr  scheint  es  gerecht- 
fertigt, auf  Grund  dieser  Synthese  die  Constitution  des  Phosphoroxy- 

/#/ 
chlorids  durch  die  Formel  PCh(OCl)  anzudeuten.    Diese  Annahme  hat 
einige  beachtenswerthe  Consequenzen. 

Aus  dem  Phosphoroxychlorid  oder  dem  Aethylphosphorigsäjire- 
chlorür  wird  sich  die  Verbindung  PO(C2H5)s  darstellen  lassen.  Wenn 
nun  diese  Verbindung  identisch  mit  dem  Triäthylphosphinoxyd  gefun- 
den wird,  so  ist  auch  dessen  Constitution  der  des  Phosphoroxychlorids 
analog.     Sind  aber  Phosphoroxychlorid  und  Triäthylphosphinoxyd: 

,„|OC2H5 
und       P{C2H5 
{C2H5 

so  schwindet  die  Möglichkeit,  etwas  Anderes  als  Trivalent  des  Phos- 
phors aus  Verbindungen  abzuleiten,  deren  Dampfdichte  dafür  Zeugniss 
ablegt,  dass  sie  aus  einfachen,  durch  die  individuellen  Affinitäten  der 
constituirenden  Atome  zusammengehaltenen  Molecttlen  bestehen. 

Ferner  steht  zu  dem  Phosphoroxychlorid  in  der  engsten  Beziehung 
die  Phosphorsäure.  Wenn  daher  die  Constitution  des  ersteren  in  der 
obigen  Formel  ihren  Ausdruck  findet,  so  ist  die  der  letzteren  sicherlich 

IO.OH 
OH    .    Die  Phosphorsäure  stellt  sich  darnach  als  die  Honooxy- 
OH 
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säure  der  phosphorigen  Säure  dar,  so  dass  man  Bi-  und  Trioxysäure 
voraussieht,  deren  Bildung,  derjenigen  der  ersten  analog,  vom  3 fach 
Chlorphosphor  ausgehend,  durch  die  Stadien  verlaufen  kann,  die  die 
folgende  Zusammenstellung  am  deutlichsten  zeigt:  PCI3: 


(OCsH& 

(OC1 

|O.OH 

1.    P<C1 

P^Cl 

pIoh 

loi 

Ici 

(oh 

Aethylphosphrig- 

Phoiphorozy- 

Ph<MphorfKare 

ißurechlorttr 

chlorid 

10C2H6 

(OC1 

IO.OH 

2.    PJoCjHs 

P<0C1 

PJO.OH 

|ci 

Ici 

|OH 

IOCjBs 

roci 

|O.OH 

3.    P^OCzHj 

P<0C1 

PjO.OH 

lOCsHs 

loci 

(O.OH 

Phosphorigsäure- 

Aethyläther  (Bauten) 

Ich  habe  zunächst  die  letztere  dieser  Voraussetzungen  zu  verwirklichen 
versucht  und  glaube,  die  Säure  POeHs  unter  Händen  zu  haben.  Auch 
die  andern,  hier  angedeuteten  Gesichtspuncte  sollen  verfolgt  und  dann 
ausführlicher  berichtet  werden« 

Berlin,  20.  Mai  1867. 


Einwirkung  von  Brom  auf  PropylbenaoL 

Von  Ed.  Mensel. 

Schon  in  der  Kälte  findet  zwischen  Brom  und  Cumol  aus  römisch 
Kflmmeiöl  deutliche  Einwirkung  statt  Angewandte  2  Aequivalente 
Brom  waren  nach  2tägigem  Stehen  mit  Cumol  faßt  vollständig  ver- 
schwunden. Destillirt  man  die  von  Brom  befreite  und  vollkommen 
getrocknete  Flüssigkeit,  so  erhält  man  viel  unangegriffenen  Kohlen- 
wasserstoff wieder,  grosse  Mengen  von  Brom  wasserstoffsäure  entwei-  ■ 
eben  und  bedeutende  Abscheidung  harzartiger  Körper  findet  statt.                      j 

Durch  Fractioniren  kommt  man  zu  einem  constanten  Siedepunct  \ 

bei  218—220°.  Von  dem  zwischen  diesen  beiden  Graden  Ueberge- 
gangenen  wurde  durch  2  gut  stimmende  Brombestimmungen  nachge- 
wiesen, dass  es  Monobromcumol  ist.  Das  spec.  Gewicht  desselben 
wurde  bei   13°  1,3223  gefunden.     Mit  weingeistigem  Kali  konnte  der  j 

Verbindung  kein  Brom  entzogen  werden. 

Analog  dem  Bromtoluol  und  Bromäthylbenzol  gab  dieses  Brom- 
propylbenzol  bei  der  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  Bromdracylsäure,  deren  Vorhandensein  durch  Analyse 
des  Barytsalzes  und  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunctes  (249 — 
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251°)  der  gefällten  und  krystallisirten  Säure  festgestellt  wurde.  Die 
bei  der  Oxydation  gleichzeitig  entstandene  Essigsäure  wurde  durch 
Destillation  mit  Wasser  getrennt  und  als  Silbersalz  quantitativ  bestimmt. 

Viel  Brom  mit  Cumol  vorsichtig  zusammengebracht,  gab  nach 
längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  warmem  Wein- 
geist ziemlich,  im  kalten  wenig  lösliche  feste  Verbindung. 

Dieselbe  krystalHsirt  in  schönen,  meist  concentrisch  geordneten 
Prismen.  Bei  99 — 100°  schmelzen  die  Krystalle,  indem  sie  sich  bräu- 
nen, höher  erhitzt  zersetzen  sie  sich.  Mit  weingeistigem  Kali  länger 
gekocht,  gab  diese  Verbindung  Brom  ab.  Verbrennung  und  Brom- 
bestimmung ergaben  genau  die  Formel  -GsHiBrs.  Es  scheint  dem- 
nach, dass  das  Brom  in  der  Kälte  um  so  leichter  in  die  Seitenketten 
eintreten  kann,  je  weniger  einfach  diese  zusammengesetzt  sind.  Dafür 
spricht  auch  die  leichte  Zersetzbarkeit  eines  Theils  der  bei  diesen 
Bromirungen  entstehenden  Verbindungen. 

Bei  Versuchen  Cumol  in  der  Hitze  zu  bromiren ,  erhielt  ich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  eine  gebromte  Säure,  die  in  ihrer  procenti- 
schen  Zusammensetzung  einer  2  fach  gebromten  Benzoesäure  gleich 
kommt  Um  den  dabei  stattfindenden  Process  aufzuklären,  wurden 
Versuche  über  die  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  auf  aromatische 
Kohlenwasserstoffe  und  Säuren,  besonders  gebromte,  angestellt  In 
kürzester  Zeit  wird  hierüber  ausführlich  berichtet  werden;  als  vor- 
läufige Notiz  nur,  dass  man  weder  mit  2,  noch  mit  4  und  8  Aeq. 
Brom  aus  Benzol  und  Wasser  eine  Säure  erhielt  Das  hierzu  ver- 
wandte Benzol  musste  absolut  toluolfrei  sein,  deswegen  bediente  man 
sich  eines  Benzols,  das  beim  Fractioniren  des  Brombenzols  erhalten 
war.  Mit  6  Aeq.  Brom,  Toluol  und  Wasser  entstand  beim  Erhitzen 
auf  etwa  170 — 200°  Bromdraeylsäure. 


Ueber   einige  Varietäten  der  Orseille-Flechte  und 
die  daraus  erhaltenen  Producta. 

Von  John  Stenhouse. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  221.) 

Der  Verf.  erklärt  die  scheinbare  Abweichung  seiner  früheren  Re- 
sultate von  den  in  neuerer  Zeit  von  Hesse  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
481)  erhaltenen  dadurch,  dass  die  von  ihm  untersuchte  Flechte  Roc- 
cella  tinctoria,  die  jetzt  sogenannte  Valparaiso-Flechte,  war,  während 
Hesse's  Lima-Flechte  aus  Roecella  fuciformis  bestand. 

1.  Darstellung  von  Orcin  und  Erythril.  3  Pfd.  Roecella  fuci- 
formis werden  20  Minuten  mit  einer  aus  */*  P^L  K*ik  un&  3  G*H. 
Wasser  bereiteten  Kalkmilch  macerirt  und  die  theilweise  erschöpfte 
Flechte   dann  mit  einer  neuen  Quantität  Kalkmilch  behandelt.     Bin 
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Jnttes  Maeeriren  erschöpft  die  Flechte  vollständig.  Diese  schwachen 
Kalkiüssigkeiten  werden  zum  Anseiehen  neuer  Quantitäten  der  Flechte 
Mi  Hit  der  Kalkmilch  angewandt,  während  der  erste  und  stärkste  Aus- 
mg  so  rasch  wie  möglich  durch  Spitzbeutel  filtrirt  und  das  Filtrat 
«ftiort  mit  Salzsäure  ausgefallt  wird.  Das  gefällte  Erythrin  wird  ge- 
rimmrlt  and  mit  Wasser  gewaschen.  Um  dasselbe  in  Orcin  und  Ery* 
tkrit  mm  verwandeln,  wird  es  von  Neuem  in  etwas  überschüssiger  Kalk- 
milch gelöst  und  in  einem  Gefäss  mit  langer  Condensationsröhre,  um 
£*  Laft  abiuhalten,  eine  halbe  Stunde  gekocht.  Die  Lösung  wird 
4aaa  filtrirt,  der  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  (oder  beim 
Arbeiten  im  Grossen  bequemer  durch  genaues  Neutralismen  mit  ver- 
dtanter  Schwefelsäure)  entfernt  und  dann  zuerst  im  Sandbade,  schliess- 
lich im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet.  Da  das  Orcin  in 
BcbioI  ziemlich  löslich  ist,  während  Erythrit  und  die  gleichzeitig  ent- 
stehende dunkelbraune  Substanz  darin  unlöslich  sind,  erhitzt  man  zur 
Trennung  der  beiden  Körper  das  Gemisch  am  besten  mit  bei  HO — 
ISO*  siedendem  Benzol  in  einem  mit  Ktthlrohr  verbundenen  Gefäss 
«äs  Zinn  oder  irgend  einem  andern  Metall  im  Paraffinbad.  Das  in 
4em  Gemisch  enthaltene  Wasser  destillirt  mit  einem  Theil  des  Benzols 
iber.  Nach  20 — 30  Hinuten  langer  Digestion  wird  die  fast  farblose 
Lösung  von  Orcin  in  Benzol  abgegossen  und  mit  Vio  ihres  Gewichtes 
Wasser  geschüttelt.  Dieses  zieht  das  Orcin  aus  dem  Benzol  aus  und 
letaleres  kann  in  das  Zinngefäss  zurückgegossen  und  die  Digestion 
fortgesetzt  werden.  Nachdem  diese  Operation  3 — 5  mal  wiederholt  ist, 
wird  die  im  Zinngefäss  zurückgebliebene  feste  Masse  mit  siedendem 
Wasser  ausgezogen  und  die  nach  dem  Erkalten  von  harziger  Substanz 
dvoh  Filtration  getrennte  Flüssigkeit  nahezu  zur  Trockne  verdunstet. 
Nach  mehreren  Tagen  krystallisirt  eine  grosse  Menge  von  Erythrit 
ans»  den  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Weingeist,  Auspressen  und 
ein*  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  «einigt 
Die  wäßsrigen  Lösungen  des  Orcins  scheiden  beim  Erkalten  gewöhn- 
lich eine  Quantität  fast  farbloser  Krystalle  ab.  Durch  hinreichende 
Coneentration  kann  die  ganze  Menge  des  Orcins  daraus  erhalten  wer- 
den. Soll  dasselbe  farblos  sein,  so  braucht  man  es  nur  noch  einmal 
mit  Benzol  und  Wasser  zu  behandeln. 

2.  Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Orcin.  Wird  fein  gepul- 
vertes Orcin  mit  Chlorschwefel  zusammengebracht,  so  entwickelt  sich 
Salzsäure  und  es  entsteht  eine  grosse  Menge  einer  schwefelgelben, 
amorphen  Verbindung,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwe- 
felkohlenstoff und  Chloroform  unlöslich,  in  kaustischen  Alkalien  unter 
theüweiser  Zersetzung  löslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
stUimiren,  zersetzt 

3.  Orsellinsäure-Aether.  Das  bei  sehr  massiger  Hitze  getrock* 
äste  Erythrin  wird  5  Stunden  mit  dem  8  fachen  Gewicht  Alkohol  (am 
besten  absoluten)  digerirt,  die  grösste  Menge  des  Alkohols  abdestülirt 
md  der  Rückstand  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne  verdunstet  Die 
so  erhaltene  zähe  Masse  wird  mit  10  TJün.  Wasser  zum  Sieden  erhitzt. 
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nach  dem  Erkalten  gesammelt,  ausgepresst  und  bei  100°  getrocknet. 
Aus  diesem  Gemisch  von  Orsellinsäureäther,  Pikroerythrin  and  har- 
ziger Substanz  lässt  sich  durch  halbstündiges  Kochen  mit  dem  20*  fa- 
chen Gewicht  Eenzol  der  Orsellinsäureäther  rein  ausziehen.  Beim 
Abdestilliren  des  Benzols  wird  er  in  verhältnissmässig  grossen  Ery- 
stallen  erhalten,  die  nach  ein-  oder  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  vollständig  rein  sind.  Diese  Methode  hat  grosse  Vor- 
theile  vor  der  alten,  da  das  Pikroerythrin  durch  wiederholtes  Kry- 
stallisiren  aus  Wasser  nur  äusserst  schwierig  von  dem  Aether  ent- 
fernt werden  kann.  Orsellinsäureäther,  der  nach  der  alten  Methode 
dargestellt  und  3  mal  aus  Wasser  umkrystallisirt  war,  hinterliess  beim 
Behandeln  mit  Benzol  noch  einen  Rückstand  von  Pikroerythrin.  Da- 
rauf ist  auch  die  frühere  Angabe  des  Verf.'s  zurückzuführen,  dass 
der  Orsellinsäureäther  beim  Kochen  mit  Kalk  kleine  Mengen  von  Ery- 
thrit  liefere.. 

4.  Dtfodorsellinsäure-Aether  entsteht  beim  Versetzen  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Orsellinsäureäther  mit  einer  zur  Fällung  der 
ganzen  Menge  unzureichenden  sehr  verdünnten  Lösung  von  Chlorjod, 
die  überschüssiges  Jod  enthält.  Der  weisse  Niederschlag  wird  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  nach  dem  Trocknen  in  dem  10  fachen  Ge- 
wicht heissen  Schwefelkohlenstoffs  gelöst  und  die  beim  Erkalten  sich 
abscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisiren  zuerst  aus  Schwefel- 
kohlenstoff, dann  aus  Weingeist  gereinigt.  Der  Aether  krystallisirt 
in  kleinen  Nadeln,  ist  ziemlich  löslich  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Weingeist  und  sehr  wenig 
in  siedendem  Wasser.  Er  kann  ohne  Zersetzung  auf  100°  erhitzt 
werden,  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  er  und  zersetzt  sich  unter 
Abgabe  von  Joddämpfen.  Die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  nach 
einiger  Zeit.     Die  Analyse  ergab  die  Formel  {38H5J2(€4H5)04. 

5.  Orsellinsäure-Methyläther  wurde  auf  dieselbe  Weise,  wie  der 
Aethyläther  dargestellt.  Er  verhält  sich  gegen  Oblorjod  genau  so  wie 
der  Aethyläther  und  liefert  den  in  Nadeln  krystallisirenden,  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Weingeist  und  siedendem  Wasser  löslichen  Dijod- 
orsellinsäure-Methyläther  €&H5J2(6H3)64. 

6.  Bestimmung  der  Farbstoff'  bildenden  Substanz-  in  den  Fleck- 
Jen.     Der  Verf.  hat  im  Jahre  1848  zwei  Methoden  hierfür  angegeben 

(Ann.  Ch.  Pharm.  68,  55;  Jahresber.  für  1847  u.  1848,  756),  von 
denen  die  eine  darin  besteht,  dass  man  zu  dem  mit  Kalkmilch  berei- 
teten Auszug  so  viel  einer  Chlorkalklösung  von  bekanntem  Gehalt 
hinzusetzt,  als  zur  Zerstörung  des  Farbstoffs  erforderlich  ist.  Der 
Verf.  ändert  diese  Methode  jetzt  dahin  ab,  dass  er  eine  bestimmte 
Quantität  der  Flechte  (100  Gran)  zweimal  nach  einander  mit  verdünn- 
ter Natronlauge  auszieht  und  zur  Bestimmung  des  Farbstoffs  statt  des 
Chlorkalks  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron  anwendet. 
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Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifisohen  Gewichte 

von  Dämpfen  und  Gasen. 

Von  R.  Bunsen. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  141,  273.) 


Das  Verfahren 
des  Verf.'s  beruht 
1.  auf  der  leich- 
ten Herstellung  von 
Glasgefassen,  wel- 
che bis  auf  Hun- 
dertel eines  Cubik- 
centimeters  in  ihrem 
Rauminhalte  über- 
einstimmen, und  de- 
ren Glasmasse  da- 
bei bis  auf  Bruch- 
theile  eines  Mgrm. 
ein.  und  dasselbe 
Gewicht  hat;  2.  auf 
der  Anwendung 
eines  unveränder- 
lichen vollkommen 
luftdichten  Ver- 
schlusses von  sehr 
einfacher  Einrich- 
tung, der  es  mög- 
lich macht,  ein  und 
dasselbe  ein-  für 
allemal  gewogene 
Gefäss  beliebig  oft 
zur  Bestimmung  des 
spec.  Gewichts  von 
Gasen  sowohl  als 
von  Dämpfen  be- 
nutzen zu  können; 
3.  auf  der  Beschaf- 
fung eines  einfa- 
chen Mittels,  um 
in  einem  verhält- 
nissmässig  grossen 
Luftbad  beliebige, 
fast  völlig  constante 
Temperaturen1  für 
eine  lange  Zeit- 
dauer herzustellen, 
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1.  Zar  Anfertigung  der  Geffcsse  von  gleicher  Glasmasse  Fig.  2. 
and  gleichem  Rauminhalt  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit  dem       f 
Schreibdiamanten  nnmerirter    grosser  Glasröhren    von  unge- 
fähr 25  Mm.  Durchmesser  and  1,3  Mm.  Wandstärke  an  einem 
Ende  zu  einer  gleichförmigen  Wölbung  zu  und  füllt  dieselben 
mittelst  einer  guten  Bürette  mit  gleichen,  etwa  170 — 200  Cc.  r 
betragenden  Raumtheilen  Wasser  an.     Ist  der  Wasserstand  '' 
mit  einem  Kreidestrich  bezeichnet,    so  zieht  man  die  wieder 
entleerten  und  getrockneten  Röhren  Bach  dem  Augenmasse  in 
gleichen  Entfernungen   über  dem  Kreidestrioh  zu  feinen,  im 
Glas  etwas  verdickten,  nicht  ganz  1  Mm.  weiten  und  unge- 
fähr   100  Mm.    langen  Spitzen  aus,    deren  Enden  man  mit 
einem  Diamanten  scharf  abschneidet  und  dann  *&latt  schmilzt. 
Fig.  1   stellt  ein  solches  Glasgefäss  dar. 

Ist  das  Gewicht  R  eines  jeden  Gefässes  in  Grammen 
bestimmt,  so  füllt  man  jedes  vermittelst  eines  hohlen  Glas- , 
fadens,  der  mit  einem  Trichter  durch  ein  Cautschuckrohr 
verbunden  ist,  mit  Wasser  und  bestimmt  das  Gewicht  W  des  mit 
Wasser  gefüllten  Gefässes.  Der  Rauminhalt  V  eines  Gefässes  in  Oc. 
ist  dann  —  W—R. 

Der  Rauminhalt  aller  Geftsse  muss  dann  gleich  gemacht  werden 
und  zwar  in  der  Weise,  dass  der  Rauminhalt  des  kleinsten  Gefässes 
unverändert  bleibt,  der  aller  übrigen  aber  so  weit  verkleinert  wird, 
bis  er  ersterem  gleich  ist.  Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende 
Weise:  Man  zieht  einen  Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  sol- 
chen Dicke  aus,  dass  dieselben  noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in 
die  Glasgefässe  geschoben  werden  können,  zerschneidet  die  Fäden  in 
gleich  lange  Stücke,   schmilzt  diese  an  den  Enden  rund.    Ausserdem 

Fig.  6. 


bestimmt  man  das  spec.  Gewicht  s  des  Glases,  woraus  die  Fäden 
bestehen.  Um  den  Rauminhalt  eines  grösseren  Gefässes  v ;  gleich  dem 
eines  kleineren  v  zu  machen,  wiegt  man  von  den  Glasfäden  das  Ge- 
wicht s  (t;,— v)  ab  und  bringt  dieses  in  das  grössere  Gefäss. 

Hat  man  auf  diese  Weise  den  Hohlraum  aller  Gefässe   gleich 
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gemacht,  so  ist  zunächst  das  Gewicht  aller  untereinander  gleich  zu 
machen;  das  geschieht,  indem  man  das  Gewicht  des  schwersten  Ge- 
fasses  (die  eingeführten  Glasfaden  natürlich  mitgerechnet)  unverändert 
läsöt,  zu  jedem  andern  aber  eine  Glasmasse  zulegt,  welche  sein  Ge- 
wicht dem  des  schwersten  Gefäases  gleich  macht.  Diese  den  einzel- 
nen Gefassen  zuzulegenden  Glasgewichte  verfertigt  man  aus  Glasstäb- 
^  chen ,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man  soviel  abbricht  oder 
in  einer  kleinen  Lampenilamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass  sie  die  ver- 
langte Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu  kleinen 
Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen  Ge- 
fasse  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Y^011  m  Folgenden  von 
den  Glasgefössen  die  Rede  ist,  so  wird  das  jedem  zukommende  Glas- 
gewicht stets  als  ztf  demselben  gehörig  vorausgesetzt 

Das  Gewicht  der  einzelnen  Glasgefasse  wird  durch  die  Zufögung 
der  Glasgewichte  in  der  beschriebenen  Weise  noch  nicht  mit  aller 
Schärfe  gleich,  auch  nicht  mit  aller  Schärfe  durch  die  Wägungen  be- 
stimmt, indem  während  der  letzteren  auf  den  Feuchtigkeitszustand  and 
die  Dichtigkeitsveränderungen  der  atmosphärischen  Luft  keine  Rück- 
sicht genommen  wurde.  Für  die  Bestimmungen  nach  des  Verf.'s  Me- 
thode genügt  es,  nur  die  kleinen  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  ein- 
zelnen Gefasse  zeigen,  auf  das  Genaueste  festzustellen.  Dies  geschieht 
•auf  folgende  Weise:  Auf  die  rechte  Wagschale  wird  eines  aus  einer 
Reihe  von  Gefassen  gelegt,  und  bleibt  während  der  gangen  Reihe  von 
Wägungen  auf  derselben  unverändert  alß  Tara  Degen.  Ein  zweite« 
Gefäss  wird  auf  die  linke  Wagschale  gelegt,  und  die  Gleichgewichts- 
lage der  Wage  bestimmt.  Das  letztere  Gefass  wird  sodann  der  Reihe 
nach  durch  jedes  der  übrigen  Gefasse  ersetzt,  und  die  jedesmalige, 
dabei  sich  ergebende  Gewichtsdifferenz  J  bestimmt,  welche  selten  mehr 
als  Brucbtheile  eines  Milligramms  beträgt.  Um  J  zn  bestimmen, 
wartet  man  am  besten  die  Gleichgewichtslage  des  Wagebalkens  nicht 
ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechenden  Ausschlag  der 
Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen.  Verf.  hat  jedes- 
mal 7  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet  und  die  Ablesungen 
derselben  erst  dann  begonnen,  wenn  die  Zunge  des  Wagebalkens  im 
Maximum  etwa  5 — 6  Theilstriche  von  dem  Nullpunct  der  Skala  ab- 
wich. Das  arithmetische  Mittel  aller  Differenzen  je  zweier  auf  ein- 
ander folgender  Ausschläge  wird  angenommen  als  der  Ausschlag,  den 
die  Zunge  in  der  Ruhelage  annehmen  würde.  Die  diesem  Ausschlag 
entsprechende  Gewichtsdifferenz  J  wird  berechnet  aus  dem  ein-  für 
allemal  bestimmten  Gewicht  <?,  welches  bei  Belastung  mit  einem  der 
Gefasse  einen  Ausschlag  von  einem  Skalentheil  hervorbringt.  —  Vor 
der  Wägung  wurden  sämmtliche  Gefasse  dnreh  Aussaugen  mittelst  eines 
hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  geschah, 
gefQllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamme 
einer  nicht  leuchtenden  Lampe  gezogen,  um  sie  von  jeder  etwa  anhaf- 
tenden Electricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  nach  Ver- 
lauf von  ungefähr  *\\  Stunden  ausgeführt. 
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2.  Zum  luftdichten  Verschlieesen  benutzt  Verf.  gegen  50  Mm. 
lange,  etwa  5  Mm.  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich  allmälig  etwas 
verengende  Glasröhren,  Fig.  2  aa,  deren  innere  Wandungen  mit  nicht 
vulkanisirtem  Cautschuck  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit  dem 
aus  einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen  y 
verschlossen  werden.  Die  Ausfütterung  mit  Cautschuck  geschieht  auf 
folgende  Weise.  Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerzwirn 
an  das  Ende  einer  Cautschuckröhre  ohne  Naht,  die  ziemlich  dick  im 
Fleisch  und  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,  welche  damit 
ausgefüttert  werden  soll.  Nachdem  die  über  die  Anknüpfung  des  Fa- 
dens hervorragende  Cautschuckmasse  mit  der  Scheere  so  viel  als  mög- 
lich entfernt  ist,  werden  die  Glasröhren  auf  den  Faden  gereiht.  Zieht 
man  den  letzteren  stark  an,  so  verlängert  sich  das  an  einem  Ende 
festgehaltene  Cautschuckrohr  um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird 
dabei  so  dünn,  dass  man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen 
Entfernungen  von  einander  daraufschieben  kann.  Lägst  man  jetzt  die 
ausgedehnte  Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen ,  so 
presst  sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhre  ein,  dass  sich,  wo  die 
Glaswand  das  Cautschuck  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet.  Diese 
allseitig  von  einer  Glasröhre  umschlossenen  Cautschuckröhren  ändern 
ihr  Gewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das  «ine 
Ende  derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliesst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefässen  steckt,  einen  hermetischen 
Verschluss,  der  sich  jederzeit  wieder  leicht  öffnen  lässt1).  —  Da  diese 
Cautschuckverschlüsse  mitgewogen  werden,  so*  muss  ihr  Gewicht  eben- 
falls gleich  gemacht  werden.  Das  geschieht,  indem  man  die  zuge- 
hörigen, aus  massiven  Glasstäben  gefertigten  Stöpselchen,  Fig.  2.  y, 
nicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen,  sondern  in  einen  langen  ausge- 
zogenen Glasfaden  endigen  lässt;  durch  Abbrechen  und  Wiederan- 
schmelzen dieses  Glasfadens  lassen  sich  die  Verschlüsse  mit  ihren 
Stöpseln  leicht  von  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Die  letzten 
minimalen  Gewichtsdifferenzen  (J)  werden  für  die  Stöpsel  auf  dieselbe 
Weise  bestimmt  wie  für  die  Glasgefässe.  Jeder  Stöpsel  wird  mit  der 
seinem  Geftss  zugehörigen  Nummer  versehen. 

Von  solchen  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  angefertigten  Ge- 
flUsen  von  gleichem  Rauminhalt  und  gleichem  Gewicht  benutzt  Verf. 
zur  Ausführung  einer  Gas-  oder  Dampfdichtebestimmung  vier;  doch 
ist  es  zweckmässig,  fünf  anzufertigen,  um  eines  derselben  als  Reserve 
zurückzulegen,  mit  dessen  Hülfe  jederzeit  ein  neues  Gefäss  hergestellt 

1)  Vor  den  gewöhnlich  benutzten  Cautschuckröhren  verdienen  diese 
ausgefütterten  Glashülsen  fast  in  allen  Fällen  den  Vorzug.  Sie  lassen  sich 
auch  vortrefflich  als  Hähne  benutzen,  wenn  man  in  die  Cautschuckröhre 
vor  dem  Einziehen  in  die  Glashülse  ein  seitliches  Loch  mit  der  Scheere 
ausschneidet.  Steckt  man  eine  am  Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seit- 
lich eingefeilter  Oeffnung  in  eine  solche  Cautschuckröhre,  so  kann  man  diese 
Oeffhung  durch  Drehung  der  Hülse  um  ihre  Achse  an  der  Cautschuckwand 
verschliessen,  oder  durch  die  ausgeschnittene  Stelle  des  Cautsohuoks  mit 
dem  Canal  der  Hülse  communiciren  lassen. 
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werden  kann,  wenn  eines  der  Tier  übrigen  unbrauchbar  wird.  Unter 
letzteren  ist  eines,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dieses  (I) 
dient  zur  Aufnahme  der  Gase  oder  Dämpfe,  deren  spec.  Gewicht  be- 
stimmt wird.  Ein  zweites  Gefäss  (II)  dient  zur  Aufnahme  trockner 
atmosphärischer  Luft;  man  wählt  dazu  dasjenige,  welches  die  wenig- 
sten Glasfäden  enthält.  Das  Gefäss,  welches  die  meisten  Glasfaden 
enthält  (III),  wird  vermittelst  einer  Quecksilberluftpumpe  völlig  von 
Luft  befreit  und  dann  zugeschmolzen.  Das  vierte  Gefäss  dient  bei 
allen  Wägungen  als  Tara  auf  der  rechten  Schale,  man  kann  es  mit 
der  darin  befindliehen  Luft  von  beliebiger  Beschaffenheit  zuschmeizen ; 
zweckmässiger  ist  es  indessen,  es  vor  dem  Zuschmeizen  luftleer  zu 
machen,  um  bei  allen  späteren  Wägungen  stets  nur  ein  und  dieselbe 
Wagschale  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu  können. 

Denken  wir  uns  I  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe, 
II  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  einem 
und  demselben  unbekannten  Druck  und  bei  einer  und  derselben  unbe- 
kannten Temperatur  mit  ihren  Gautschuckhttlsen  verschlossen,  so  ist 
die  Gewichtsdifferenz  P>  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefäss  III  und 
dem  mit  Gas  oder  Dampf  gefällten  I  besteht,  dividirt  durch  die  Ge- 
wichtsdifferenz  Q,  welche  dasselbe  luftleere  Gefäss  III  und  das  mit 
trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Gefäss  II  zeigt,  das  gesuchte, 
auf  Luft  als  Einheit  bezogene  specifische  Gewicht  S. 

.  -s  i 

Ist  man  im  Besitz  der  Mittel,  das  Gefäss  III.  vollständig  luftleer  | 

zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der  Tem-  ' 
peratur  und  dem  Manometerstand  der  Luftpumpe  das  Gewicht  X  des 

nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.     Es  ist  dann  I 

Da  nur  die  Gautschuckhttlsen  der  Gefftsse  I  und  II  erneuert  zu 
werden  brauchen,  die  Hülsen  von  III  und  IV  aber  bei  der  Wägung 
nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweckmässig,  letztere  \ 

beiden  Hülsen  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu  ersetzen,  die  un-  | 

veränderlicher  sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit  das  Gewicht 
der  für  I  und  U  neu  anzufertigenden  Stöpsel  wieder  bestimmen  kann.  j 

Es  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  von  I  und  n,  wenn  deren 
Cautschuck  mit  trocknen  Gasen  oder  Dämpfen  während  eines  Ver- 
suches in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch  zu 
wägen  und  erforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  CautschuckfÜtterung 
zu  versehen. 

3.  Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefässe  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  con- 
stante  Temperatur  erhitzt  werden,  ist  Fig.  3  abgebildet.  A  ist  ein 
40  Gm.  langer,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kupferblech,  dessen 
Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  grossen  Achse 
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von  8  Cm.  und  einer  kleinen  von  5,5  Cm.  Von  demselben  gehen  an 
sieben  Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von  einander  je  zwei  7 
bis  8  Mm.  dicke,  eingeniethete  und  mit  Schlagloth  angelöthete  Kupfer- 
drähte ans,  welche  so  durch  die  Lampenschornsteine  geführt  sind, 
dass  sie  die  verticale  Achse  des  Flammenkegels  der  nicht  leuchtenden 
Lampe  rechtwinklig  in  einer  Höhe  durchsetzen,  wo  die  Temperatur 
am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.  Durch  diese  Vorrichtung  wird 
bewirkt,  dass  die  dem  Kupfergefäas  durch  Leitung  zugeführte  Wärme- 
menge innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Höhe  der  Flammen  fast 
ganz  unabhängig  ist  und  fast  nur  von  dem  Abstände  derselben  von 
dem  Kupfergeftss  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten  in  der  Ver- 
keilung der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fortzuschaffen, 
ist  im  Kupfergeßiss  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  geformtes, 
ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem  Aeusseren  fest  verbundenes 
so  angebracht,  dass  beide  durch  eine  dünne  Luftschicht  von  einander 
getrennt  sind.  Die  Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der  äusseren 
Kupferhülle  werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  so  voll- 
ständig ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Kupferhütte  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält, 
welche  während  sehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf 
fast  ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,  wo  das  Gleichgewicht  zwischen 
der  von  den  Drähten  zumessenden  und  der  durch  die  Luft  abgeführ- 
ten Wärme  eingetreten  ist.  Beide  Kupfergeflftsse  sind  oben  durch 
Deckel  verschliessbar,  die  mit  drei  correspondirenden  Löchern  ver- 
sehen sind,  durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefässe 
und  nöthigen  Falls  auch  ein  Thermometer  durchgeführt  werden  kann.. 
Um  möglichst  constante  Temperaturen  zu  erhalten,  muss  der  Apparat 
sorgfältig  vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder  erhitzenden  Ein- 
flüssen bewahrt  und  die  Flammenhöhe  bei  bedeutenden  Aenderungen 
des  Gasdrucks  mittelst  des  Gashahnes  oder  durch  einen  Regulator 
nahezu  gleich  erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6  bis  7 
Linien  Wasserhöhe,  wie  ihn  die  Gasanstalten  gewöhnlich  einzuhalten 
pflegen,  so  darf  die  Blechröhre,  welche  dem  Apparate  das  Gas  aus 
dem  Hauptrohre  zuführt,  kaum  weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser 
haben,  damit  die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide 
Zuleitungsdrähte  noch  im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen 
und  nicht  etwa  der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt 
wird.  —  Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  ablie- 
genden, auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abstän- 
den vom  Kupfergefäss  eingestellt  werden.  Diesen  drei  Abständen  ent- 
sprechen die  Temperaturen  von  123,6°,  144,6°  und  176°  C.  Ver- 
sieht man  die  Zuleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen, 
so  steigt  die  Temperatur  auf  210°  C.  Bringt  man  eine  grössere  Zahl 
von  Zuleitungsdrähten  an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen 
über  300°  C.  herstellen.  Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  0,1° 
bis  0,2°  zu  variiren  beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen 
ein  wenig  zu  verschieben,  um  die  Temperatur  wieder  herzustellen. 
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Die  im  Thermostaten  befindlichen  Gefässe  werden  auf  verschiedene 
Weise  gefüllt,  je  nachdem  es  sich  nm  Oase  oder  Dampfe  handelt 
Gase  füllt  man  folgendermassen  ein: 

Die  Gefässe  I  und  II,  welche  das  Gas  nnd  die  trockne  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
wo  sie  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  von 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschliesst  den  Thermostaten 
mit  seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  capillaren 
Röhren  der  Gefässe  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  auf  einander  passenden 
Hälften  durchschnitten  sind.  Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher 
Weise  verschlossene  Loch  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um  den 
Zeitpunct  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  gewor- 
den ist.  Die  atmosphärische  Luft  und  das  zu  untersuchende  Gas 
werden  in  die  Oautschuckschläuche  aa  geleitet  und  treten,  nachdem 
sie  in  den  Chlorcalciumröhren  d  getrocknet  sind,  aus  den  Cautechuck- 
hülsen  c  aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c  luft- 
dicht eingesteckten  Glasfadens  (Fig.  5)  durch  die  etwas  weiteren  capil- 
laren Hälse  der  Glasgefasse  bis  auf  den  Boden  der  letzteren.  Um 
diess  sicher  und  bequem  ausführen  zu  können,  legt  man  den  Glas- 
faden auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte 
Brett  b>  lässt  ihn  in  das  Gefass  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann 
durch  einfaches  Einstecken  in  die  Cautschuckhülse  c  mit  dem  Trocken- 
rohr d,  was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  geht. 
Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten  Gase  völlig  aus 
den  Gestosen  verdrängt,  so  zieht  man  den  Glasfaden  langsam  wieder 
heraus. 

Bei  Dampfdichtebestimmungen  wird  die  trockene  atmosphärische 
Luft  auf  dieselbe  Weise  in  das  betreffende  Gefäss  geleitet,  die  zur 
Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  Gefass  I  mittelst  eines 
Trichters  mit  capillarem  Stiel  eingefüllt  und  das  Gefass  in  den  Ther- 
mostaten gebracht.  Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Ther- 
mostaten hervorragende  Capillarrohr  des  Dainpfgefösses  mit  der  Fig.  3  B 
abgebildeten  Vorrichtung,  welche  dazu  bestimmt  ist,  sowohl  die  ver- 
dampfte Flüssigkeit  wiederzugewinnen,  als  auch  während  und  nach 
der  Verdampfung  einen  Selbstverschluss  der  Capillarröhre  zu  bewir- 
ken, der  den  dampferfüllten  Hohlraum  des  Gefasscs  von  der  äussern 
Luft  dampfdicht  absperrt.  Fig.  6  zeigt  diese  Einrichtung  in  ihren 
Einzelheiten:  a  ist  ein  dicker,  die  Capillarröhre  des  Dampfgefassea 
nicht  ganz  ausfüllender  Platindraht;  b  ein  über  Draht  und  Capillare 
geschobenes,  auf  beiden  Seiten  offenes  Rohr  zur  Abführung  der  Dämpfe. 
Der  bei  f  zwischen  Glaswand  und  Draht  hervordringende  Dampfstrahl 
bewirkt,  indem  er  sich  in  die  weitere  Röhre  b  ausbreitet,  eine  Aspi- 
ration an  der  Röhrenmündnng  £,  wodurch  ein  Herabfliessen  und  Ab- 
tropfen condensirter  Flüssigkeit  durch  das  etwas  abwärts  gerichtete 
offene  Ende  c  vollständig  verhindert  wird;  d  ist  ein  dicht  vor  dem 
Kork  befindlicher,  bei  d  plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche  an- 
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gepasster  Kupferdraht,  der  durch  das  kleine  Gewicht  ß  horizontal 
gehalten  wird.  Man  erhitzt  denselben  durch  die  an  den  Thermostaten 
Fig.  3  seitlich  angebrachte  bewegliche  Lampe  gerade  so  stark,  dass 
er  bei  d  mit  einem  Tröpfchen  der  zum  Versuch  dienenden  Flüssig- 
keit befeuchtet  ein  zischendes  Geräusch  verursacht.  Es  wird  durch 
diesen  erhitzten  Draht  verhindert,  dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork 
umschlossenen  Theile  des  Dampfgefössesv  sich  Fltissigkeitstropfen  con- 
densiren,  welche  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig  illusorisch  machen 
würden.  Die  Dämpfe  der  im  Thermostaten  kochenden  Flüssigkeit 
gehen  durch  die  Röhre  b  in  die  Fig.  3  B  abgebildete  Kühlvorlage. 
Sie  condenBiren  sich  in  Folge  der  Wärmeausstrahlung  des  Platindrahtes 
a  bei  /  zu  einer  kleinen  von  den  Dämpfen  durchströmten  Flüssigkeits- 
schicht, die  den  Luftzutritt  in  das  Damfgefäss  verhindert.  Kommt 
die  Verdampfung  ihrem  Ende  nahe,  so  wird  die  kleine  Flüssigkeits- 
schicht von  immer  langsamer  auftretenden  Dampfblasen  durchströmt; 
nach  Beendigung  der  Verdampfung  hören  die  Dampf  blasen  ganz  auf; 
die  Flüssigkeitsschicht  zieht  sich  zwischen  Glaswandung  und  Platin- 
draht in  die  Capillare  des  Dampfgefässes  und  bildet  einen  Flüssig- 
keitsfaden,  der  als  dampf  dichter  Verschluss  wirkt.  Es  ist  nicht  zu 
befürchten,  dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch  die  Ausdehnung  des 
vom  Kochpunct  der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur  des  Thermostaten 
erhitzten  Dampfes  vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn  aller  Dampf, 
der  aus  dem  Dampfgefäss  in  die  Capillarröhre  tritt,  wird  in  dem  erkal- 
teten Theile  derselben  zwischen  c  und  d  condensirt  und  bewirkt  nur 
eine  Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.  Auf  der  andern  Seite 
kann  der  Faden  ebenso  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes 
bis  in  oder  hinter  den  Kork  y  zurückgesogen  werden,  da  er  sich  der 
erhitzten  Stelle  d  weder  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst 
die  Dampfmenge  zu  erzeugen,  welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage 
zurückversetzt.  Wird  der  Faden  bei  der  sich  allmälig  steigernden 
Temperatur  dennoch  vorgeschoben,  so  darf  man  mit  Sicherheit  schlies- 
sen,  dass  der  Dampf- mit  einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist, 
das  entweder  von  etwas  im  Dampfgefäss  zurückgebliebener  atmosphä- 
rischer Luft,  oder  von  einer  Zersetzung  des  Dampfes  in  permanente 
Gase  herrühren  kann.  Die  Temperatur,  welche  von  einem  Dampfe 
ohne  bleibende  Zersetzung  desselben  nicht  mehr  ertragen  wird,  giebt 
sich  durch  dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen.  —  Der  beschriebene 
Dampfverschluss  macht  die  Bestimmung  von  Dampfdichten  zu  einer 
sehr  bequemen  und  sicheren  Operation.  Man .  hat  einfach  nur  das  mit 
der  betreffenden  Flüssigkeit  vesehene  Gefass  neben  -das  von  trockener 
Luft  durchströmte  Gefass  in  den  Thermostaten  zu  bringen,  den  Appa- 
rat bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne  Aufsicht  sich  selbst 
zu  überlassen,  dann  auf  das  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  ge- 
füllte Gefass  ein  Chlorcalciumröhrähen  zu  stecken,  den  Apparat  aber- 
mals anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen  und  endlich  die 
Oautschuckhülsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den  Flüssigkeits- 
faden zwischen  c  und  d  mit  einem  Lampenflämmchen  möglichst  rasch 
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und  vollständig  entfernt  hat.  Die  Gefilsse  sind  dann  noch  abzuwi« 
sehen,  durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten  zu  lassen 
und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luftleeren  Ge- 
ftss  auf  einer  guten  Wage  zu  bestimmen. 

Verf.  theilt  schliesslich  nachfolgende  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode ausgeführte  Bestimmungen  mit  als  Beweise  für  die  Genauigkeit, 
die  erreicht  werden  kann.  Die  Versuche  sind  mit  einer  nur  100  Grm. 
Belastung  ertragenden  Wage  ausgeführt: 

Bei  sechs  Versuchen  wurde  das  spec.  Gewicht  der  Kohlensäure 
zweimal  zu  1,525,  zweimal  zu  1,528  und  zweimal  zu  1,529  gefunden. 
Die  Temperatur  des  Thermostats  betrug  bei  der  Füllung  der  Gefässe 
zwischen  10°  und  15°  C;  die  gewogene  Kohlensäure  erreichte  bei 
keinem  Versuch  ein  Gewicht  von  0,35  Grm.  —  Nach  Regnault's, 
mit  mehr  als  19  Grm.  Kohlensäure  ausgeführten  Versuchen  beträgt 
das  spec.  Gewicht  derselben  1,52901. 

Drei  Versuche  ergaben  als  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfes : 
2,563,  2,565  und  2,569.  Die  Temperatur  des  Thermostats  war  dabei 
143»  C. 

Zwei  Versuche  (Temperatur  ebenfalls  143°  C.)  ergaben  als  spec. 
Gewicht  des  Wasserdampfes:  0,622  und  0,629.  Die  Quantität  des 
gewogenen  Wasserdampjes  betrug  nur  ungefähr  0,080  Grm. 

Da  bekanntlich  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwesentlich 
von  der  Temperatur  abhängt,  bis  ztr  welcher  dieselben  bei  dem  Ver- 
such erhitzt  wurden,  *so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth,  diese 
Temperatur  genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am  besten 
aus  dem  Gewicht  Q  der  im  Geföss  II  enthaltenen  trockenen  atmo- 
sphärischen Luft,  deren  Volumen  V  aus  der  Calibrirung  bekannt  ist, 
berechnen,  wenn  man  bei  dem  Verschliessen  des  Gefässes  noch  den 
Barometerstand  B  beobachtet.  Nennt  man  den  Ausdehnungscoeffi- 
cientan  der  Luf  a,  den  des  Glases  ß,  und  setzt  man 

0,76  X  773  Q 

V.B  ~  A> 

so  ist  die  gesuchte  Temperatur: 


ß—aA 


Einwirkung  der  JodwasserotofBAure  auf  einige 
Cfalorüre  und  Sulfüre. 

Von  P.  Hautefeuille. 
(Bull.  soc.  chim.  7,  198.) 

Die  Jodwasserstoffsäure  wirkt  mit  grosser  ^Energie  auf  eine  An- 
zahl von  wasserfreien  Chiorüren  ein.    Leitet  man  einen  Strom  von 


P.  Hautefeuille,  Einwirkung  der  JodwasserstoffMEurt  u.  i.  w.     335 

Jodwasserstoffsäure  in  Phosphor-  oder  Arsenchlortir,  so  erhitzen  sich 
diese,  es  entwickelt  sieh  Salzsäure,  und  Phosphor-  und  Arsenjodür,  die  in 
einem  Ueberschnss  derChlorttre  etwas  löslieh  sind,  krystallisiren  aus. 
Diese  Chlorttre  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  und 
vollständig*  zersetzt,  beim  Titanchiorür  muss  man  bis  zum  Siedepunct 
desselben,  beim  Salmiak  bis  zur  Sublimationstemperatur  erhitzen,  um  voll- 
ständige Umwandlung  zu  erzielen.  —  Das  OhlorsiMnm  widersteht  bei 
der  Temperatur  seines  8iedepunctes  der  Einwirkung  und  erst  bei  ent- 
sprechend höherer  Temperatur  tauscht  es  einen  Theil  seines  Chlors 
gegen  Jod  aus.  Die  theilweise  Zersetzung  der  Jodwasserstoffsäure  bei 
dieser  hohen  Temperatur  (über  440°)  und  die  Abscheidung  von  viel 
freiem  Jod  erschwert  die  Isolirung  der  entstehenden  Producte.  Es  ist 
deshalb  vorzuziehen  Wasserstoff,  Chlorsilicium  und  Joddampf  in  ge- 
ringer Quantität  durch  eine  dunkehrothglühende  Röhre  zu  leiten.  Im 
kälteren  Theil  der  Röhre  condensirt  sich  dann  eine  von  Jod  schwach 
gefärbte  Flüssigkeit,  die  nach  der  Entfärbung  mit  Quecksilber  bei  der 
Destillation  fast  ganz  unter  120°  übergeht,  ohne  dass  das  Thermo- 
meter irgendwo  stationär  wird.  Alle  Producte,  die  über  64°  destil- 
liren,  enthalten  Chlor  und  Jod,  aber  in  verschiedenem  Verhältniss; 
das  in  der  Nähe  von  120°  aufgefangene  Destillat  enthielt  7  Aeq.  Jod 
auf  6  Aeq.  Chlor.  Das  Chlorsilicium  geht  demnach  in  ein  Chlorojodür 
über,  welches  ähnlich  wie  das  Zinnchlorojodür  schon  durch  einfache 
Destillation  zerlegt  wird.  —  Die  Sulfüre  werden  von  der  Jodwasser- 
stoffsäure ebenso  leicht,  wie  die  Chlorüre  zersetzt.  Der  Chlorschwefel 
zersetzt  die  Säure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Anfänglich 
entwickelt  sich  dabei  fast  ausschliesslich  Salzsäure  und  es  bilden  sich 
Krystalle  von  Jod  oder  Jodschwefel,  aber  unter  dem  Einfluss  von  über- 
schüssiger Jodwasserstoffsäure  tritt  eine  sehr  starke  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung auf,  welche  nicht  eher  aufhört,  als  bis  die  Masse  von 
ausgeschiedenem  Jod  vollständig  fest  geworden  ist.  Der  freie  Schwefel 
zersetzt  die  trockne  Jodwasserstoffsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  rasch.  Der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  das 
ausgeschiedene  Jod  umhüllt  und  schützt  einen  Theil  des  Schwefels 
gegen  die  weitere  Einwirkung  der  Säure.  Das  Selen  zersetzt  gleich- 
falls die  Jodwasserstoffsäure  und  diese  Reaction  kann  zur  Darstellung 
von  Selenwasserstoff  benutzt  werden.  —  Gesättigte  wässrige  Jodwas- 
serstoffsäure wirkt  auf  Schwefel  und  Selen  wie  die  gasförmige  ein, 
eine  weniger  concentrirte  Lösung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ohne  Wirkung,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit durch  frei  werdendes  Jod  braun  und  es  tritt  Schwefel-  oder  Selen- 
wasserstoffentwicklung auf.  Es  ist  dieses  die  Umkebrung  der  Reaction, 
mittelst  welcher  man  gewöhnlich  die  wässrige  Jodwasserstoffsäure  dar- 
stellt. Ein  Gemisch  von  concentrtrter  Jodwasserstoffsäure  und  Schwefel 
in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  eingeschlossen,  giebt  jedesmal  wäh- 
rend des  Erhitzens  Jod  und  Schwefelwasserstoff  und  während  des  Er- 
kaltens  wieder  Schwefel  und  Jodwasserstoffsäure.  Erhöht  man  die 
Temperatur  nur  wenig,  so  ist  der  abgeschiedene  Schwefel  durchsichtig, 
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schön  gelb  und  octaädrisch.  Behandelt  man  Jodwasserstoffsäure  und 
Selen  auf  dieselbe  Weise,  so  kann  man  das  Selen  in  schön  ausgebil- 
deten und  krystallographisch  bestimmbaren  Krystallen  erhalten. 


Notiz  über  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften 
des  Titanjodürs.1) 

Von  P.  Hautefeuille. 

(Bull.  soc.  chim.  7,  201.) 

Das  Titanjodflr  lässt  sich  mit  Leichtigkeit  und  sehr  rein  durch 
die  Einwirkung  von  JodwasBerstoffsäure  auf  Titanchlorflr  erhalten. 
Leitet  man  gut  getrocknete  Jodwasserstoffsäure  in  das  gelinde  erwärmte 
Ohlorür,  so  entsteht  das  Jodür  sofort  und  löst  sich  in  dem  Chlorttr 
mit  brauner  Farbe.  Allmälig  wird  die  Temperatur  bis  zum  Siede- 
punct  des  Chlorürs  erhöht  und  hier  bis  zur  vollständigen  Umwandlung 
erhalten.  Das  Jodür  wird  dann,  um  etwas  freies  Jod  zu  entfernen, 
mehrmals  im  Wasserstoffstrom  umsublimirt,  bis  sein  Dampf  nicht  die 
geringste  violette  Färbung  mehr  zeigt.  Die  Jodwasserstoffsäure  kann 
man  auch  durch  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Joddampf  ersetzen, 
aber  man  muss  dann  dieses  Gemenge  und  die  Dämpfe  des  TitanchlorOrs 
durch  eine  dunkelroth  glühende  Röhre  leiten.  Das  flüchtige  Jodür 
condensirt  sich  mit  dem  überschüssigen  Jod  am  Ende  der  Röhre,  die 
ziemlich  lang  sein  muss.  Das  so  dargestellte  Jodür  ist,  weil  es  im- 
mer viel  freies  Jod  beigemengt  enthält,  schwieriger  zu  reinigen,  als 
das  mit  Jodwässerstoff  bereitete.  —  Das  reine  Jodür  bildet  eine  spröde, 
braunrothe,  metallisch  glänzende  Masse.  Es  schmilzt  bei  150°  zu 
einer  braungelben  Flüssigkeit,  die  erst  unter  100°  wieder  erstarrt  und 
dabei  in  voluminösen  octaedrischen  Krystallen  krystallisirt,  welche  sich 
in  einigen  Tagen  in  seidenartige,  prismatische  Büschel  verwandeln. 
Es  verdunstet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  raucht  an  der 
Luft  stark.  Wasser  löst  es  rasch,  diese  Lösung  wird  an  der  Luft 
braun  und  scheidet  Titansäure  ab.  Es  siedet  etwas  über  360°  und 
destiHirt  ohne  Zersetzung.  Der  überhitzte  Dampf  brennt  an  der  Luft 
mit  einer  sehr  glänzenden  Flamme  unter  Bildung  von  Jod  und  Titan- 
säure. Die  Analyse  ergab  die  Formel  T1J2.  Die  Dampfdichte  wurde 
bei  440°  —  18,054  gefunden,  während  sie  sich  für  2  Vol.  auf  19,334 
berechnet. 


1)  Das  Titanjodür  ist  übrigens  bereits  1863  von  Weber  (Pogg.  Ann. 
120,  287)  dargestellt  und  beschrieben  worden.  F. 
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Ueber  die  Bromsubatitutionsproducte  des  Toluols. 

Von  Rudolph  Fittig. 

Vor  Karzern  hat  Cannizzaro  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  198) 
einige  Beobachtungen  Ober  die  Darstellung  des  Monobvomtoluola  mit- 
getheilt  und  bei  dieser  Gelegenheit  es  für  unmöglich  erklärt,  durch 
blosse  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Toluol  reines  und  von  Benzyl- 
bromid  freies  Bromtoluol  zu  erhalten.  Er  sowohl  wie  später  auch 
Beilstein  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  281)  nehmen  an,  dass  das  von 
mir  benutzte  Bromtoluol  noch  mit  Benzylbromid  verunreinigt  gewesen 
sei.  Diese  Annahme  ist  aber  vollständig  unbegründet.  Ich  habe  zu 
a^len  meinen  Versuchen  nur  absolut  reines  Bromtoluol  angewandt.  Die 
Darstellung  dieses  Körpers  ist  so  ausserordentlich  einfach  und  leicht, 
dass  es  mir  ganz  unverständlich  ist,  wie  dieselbe  nur  die  geringste 
Schwierigkeit  machen  kann.  Das  Bromtoluol  ist  theils  von  mir  selbst, 
theils  unter  meinen  Augen  von  meinen  Schülern  pfundweise  dargestellt, 
und  immer  haben  wir  sofort  ein  ganz  constant  siedendes  Product  und 
fast  gar  keine  Nebenproducte  erhalten.  Das  Verfahren,  dessen  ich 
mich  bediene,  ist  folgendes:  Das  sehr  sorgfältig  gereinigte,  zwischen 
einem  Grade  constant  siedende  Toluol  wird  in  eine  geräumige  tubu- 
lirte  Retorte  gebracht,  diese  in  ein  grosses  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
gesetzt  und  mit  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Vorlage  (zur  Wie- 
dergewinnung der  Bromwasserstoffsäurej  lose  verbunden.  Darauf  wird 
durch  efiae  etwas  unter  der  Oberfläche  des  Toluols  mündende  Trich 
terröhre  das  Brom  (etwas  weniger  als  die  theoretische  Menge)  nach 
und  nach  in  sehr  kleinen  Portionen  hinzugesetzt.  Man  lässt  dann  das 
Ganze  von  einem  Tage  bis  zum  andern  stehen,  schüttelt  darauf  mit 
Natronlauge,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  mit  Cblorcalcium  und  destil- 
lirt.  Zuerst  geht  etwas  Toluol  über,  dann  steigt  das  Thermometer 
rasch  auf  178°  und  bis  180 — 181°  geht  die  ganze  Menge  der  Flüs- 
sigkeit über.  Im  Destillationsgefäss  bleibt  nur  eine  äusserst  geringe 
Menge  einer  braunschwarzen  kohligen  Substanz,  die  offenbar  von  einer 
geringen  Verunreinigung  des  Toluols  herrührt.  Das  so  gewonnene 
.  Bromtoluol  enthält  noch  etwas  Bromwasserstoffsäure.  Man  entfernt 
diese  dadurch,  dass  man  es  stark  schüttelt  und  während  dessen  auf 
die  Oberfläche  mittelst  des  Gebläses  einen  starken  Luftstrom  leitet, 
destillirt  dann  von  Neuem  und  erhält  so,  ohne  dass  ein  Rückstand 
bleibt,  ein  ganz  farbloses,  vollständig  zwischen  179 — 180°  siedendes 
Product,  dessen  Dämpfe  die  Augen  durchaus  nicht  zu  Thränen  reizen. 
Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  das  so  bereitete  Bromtoluol  vollständig 
frei  von  Benzylbromid  ist  und  dass  sich  überhaupt  bei  dieser  Dar- 
stellungsweise und  vorsichtigem  Zusetzen  des  Broms  kein  Benzylbro- 
mid bildet.  Man  erkennt  übrigens  leicht,  ob  sich  dieses  gebildet  hat 
oder  nicht,  denn  ein  Bromtoluol,  welches  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Benzylbromid  enthält,  greift  bei  der  Destillation  die  Augen  aus- 
serordentlich  an.    Cannizzaro   giebt   als  charakteristisch  für  das 
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ganz  reine  Bromtoluol  die  Eigenschaft  an,  dass  es  in  einer  Kälte- 
mischung erstarrt,  dass  er  aber  umsonst  versucht  habe,  durch  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  aus  dem  direot  erhaltenen  Product  einen 
kleinen  krystallisirbaren  Theil  abzuscheiden,  weil  die  Beimischung  von 
etwas  Benzylbromid  die  Krystallisation  verhindert.  Wenn  Canniz- 
zaro  nach  der  oben  angegebenen  Methode  —  die  übrigens  so  einfach 
ist,  dass  ich  ohne  seine  und  Beilstein's  Bemerkungen  ihre  Mitthei- 
lung für  überflüssig  gehalten  hätte  —  Versuche  anstellen  will,  so 
wird  er  sich  überzeugen,  dass  es  einer  wiederholten  fractionirten  De- 
stillation gar  nicht  bedarf,  sondern  dass  das  bei  der  ersten  Destilla- 
tion zwischen  179  und  180°  aufgefangene  Product  sofort  zu  einer  ganz 
festen  Krystallmasse  wird,  wenn  man  es  in  eine  Kältemischung  bringt 
Bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brbm  auf  Toluol  oder  Monp- 
bromtoluol  in  der  Kälte  wird  nur  äusserst  langsam  ein  zweites  Was- 
serstoffatom durch  Brom  ersetzt.  Selbst  nach  mehrtägigem  Stehen 
besteht  noch  die  grösste  Menge  des  Productes  aus  Monobromtoluol 
und  man  erhält  nur  sehr  geringe  Quantitäten  höher  siedender  Pro- 
ducta, welche  beim  Erkalten  Krystalle  abscheiden.  Herr  Dr.  König 
hat  diese  näher  untersucht  und  gefunden,  dass  sie  Dibromtoluol  -6g 
H3Br2,-6H3  sind.  Durch  Waschen  mit  Natronlauge  und  Umkrystalh- 
siren  aus  Alkohol  lässt  sich  dasselbe  leicht  rein  erhalten.  Es  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei  167 — 108° 
schmelzen  und  bei  ungefähr  245°  ohne  Zersetzung  sieden.  An  alkoho- 
lisches Kali  giebt  es  selbst  bei  mehrstündigem  Sieden  keine  Spur  von 
Brom  ab,  woraus  hervorgeht,  dass  beide  Bromatome  Wasserstoff  des 
Benzolrestes  ersetzen.  Von  chromsaurem  Kali  mit  dem  3  fachen  Vo- 
lumen Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Verbindung  bei  mehr- 
tägigem Kochen  nicht  angegriffen  und  die  Chromsäurelösung  behält 
vollständig  ihre  anfängliche  Farbe.  Es  ist  indess  möglich,  dass  dieses 
negative  Resultat  nur  durch  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindung bedingt  ist,  denn  dieselbe  ist  mit  den  Wasserdämpfen  so 
Hüchtig,  das  es  trotz  häufigen  Herunter waschens  ganz  unmöglich  ist, 
sie  auf  längere  Zeit  mit  der  oxydirenden  Flüssigkeit  in  Berührung 
zu  bringen. 


Ueber  das  Triamidophenol  und  das  Amidodiimido- 

phenal. 
Von  Carl  Heintzel. 

(Journ.  pr.  Ohem.  100,  193.) 

Dnrch  ein-,  zwei-  und  dreimalige  Substitution  der  Untersalpeter- 
säure durch  die  Amidgruppe  NH2  könnten  aus  der  Pikrinsäure  drei 
Verbindungen  erhalten  werden.  Die  eine  von  diesen  Verbindungen 
€6H2(HO)(N02)2(NH2)  hat  Oirard  (Ann.  Ch.  Pharm.  88,  2S1)  dar- 
gestellt,  eine  Verbindung,    in  der  zweimal  NO2   durch  NH*   ersetzt 


Carl  Beintzel,  über  TriamWophenol  und  Araidodihmdophenol.      339 

wäre,  ist  bisher  nicht  bekannt,  eine  dreimalige  Ersetzung  von  NO2 
durch  NH2  haben  aber  Lautemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  125,  1)  und 
Bpäter  Beilstein  und  Lehmann  (Ann.  Ch.  Pharm.  130,  242)  erhalten 
Lautemann  bekam  durch  die  Einwirkung  von  Jodphosphor  auf  eine 
gesättigte  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure  eine  Verbindung  von  der 
Formel  66H12N3J3,  die  er  als  das  Jodür  eines  Triammoniuma  be- 
trachtet, das  er  Pikrammonium  nennt.  Bei  Istein  erhielt  dagegen 
durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Zinn  auf  Pikrinsäure  eine  Ver- 
bindung, der  er  nach  Lehmann's  Analysen  die  Formel  -6öH3.(NH2) 
(HCl)3(SnCh)  gab,  die  er  aber  für  eine  Doppelverbindung  von  Zinn- 
chlorür  mit  der  salzsauren  Verbindung  von  Lautemann's  Pikram- 
monium ansah.  In  beiden  Fällen  würde  in  der  Pikrinsäure  nicht  nur 
dreimal  NO2  durch  NH2  ersetzt  sein,  sondern  es  würde  auch  das 
Hydroxyl  reducirt  werden;   nach  Lautemann  wie  nach  Beilstein 

erhält  man  aber  nicht  die  Combmation  6  2^  2jj}^>  sondern  die 
Verbindung  «^H2(NH2^J     Der  yerf  Welt  dfe  EntgtemlIlg  dieger  Kör. 

per  für  unwahrscheinlich  und  nahm  daher  die  Untersuchungen  wie- 
der auf. 

Salzsaures  lYtamidophenol-Zinnchlorür.  Zunächst  wiederholte 
der  Verf.  die  Versuche  von  Beilstein.  In  einem  2  Liter  fassenden 
Kolben  werden  1  Loth  Pikrinsäure  mit  4  Loth  Zinn  und  15  Loth 
roher  Salzsäure  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  hat  man 
eine  röthlich-braune  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  silberglän- 
zende Blättchen  abscheiden.  Diese  Erystalle  wurden  zuerst  auf  einer 
Gypsplatte,'  dann  zwischen  Fliesspapier  und  zuletzt  im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  und  Kalk  getrocknet.  Trocken  zeigen  die  Blättchen 
einen  schönen  Silberglanz  und  sind  ziemlich  beständig  gegen  Licht 
und  Luft;  feucht  nehmen  sie  leicht  eine  bräunliche  Farbe  an.  Die 
Analyse  dieser  Verbindung,  die  in  ihren  Eigenschaften  vollständig  der 
von  Bei  Istein  beschriebenen  Verbindung  gleicht,  führte  den  Verf. 
zu  der  Formel:  €6H2(HOXNH2)3(HClMSnCh),  «  betrachtet  sie  also 
als  salzsaures  Triamidophenol-Zinnehlorür.  —  Das  Salz  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Aus  concentrirter  wässriger  Lösung  fällt 
es  durch  Zusatz  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  in  Form  langer  weisser 
Nadeln  nieder.  Einige  Male  so  umkrystallisirt  enthält  die  Verbindung 
nur  noch  die  Hälfte  des  in  dieser  Formel  verlangten  Zinns.  —  Eine 
gesättigte  wässrige  Lösung  gesteht,  wenn  durch  langsames  Ver- 
dampfen eine  bestimmte  Concentration  erreicht  ist,  zu  einem  Brei  von 
Krystallen,  die  die  Zusammensetzung  haben:  <3«H2(H0)(NH2)3(HC1)3 
SnCfe  +  3/2H20.  —  Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des 
salzsauren  Triamido-Zinnchlorürs  wird  an  der  Luft  blau;  eine  wäss- 
rige Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Eisenchlorid  oder  viel  gewöhn- 
lichem Wasser  blau  unter  allmäliger  Abscheidung  von  braunen  Flocken. 
Zink  fällt  metallisches  Zinn,  Silbernitrat  fällt  Zinnsäure,  Chlorsilber 
und  metallisches  Silber,  ebenfalls  unter  Blaufärbung.  —  Kalilauge  und 
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Ammoniak  fallen  Zinnoxydulhydrat  —  Eine  concentrirte  wäBsrige  Lö- 
sung der  Verbindung  färbt  Holz  intensiv  und  echt  orangegelb,  Haut 
und  Leinwand  aber  grünlich  schwarz. 

Salzsaures  TriamidophenoL  Leitet  man  in  die  Lösung  des  eben 
beschriebenen  Zinnsalzes  Schwefelwasserstoff  bis  zur  vollständigen  Sät- 
tigung, filtrirt  vom  Zinnsulftir  ab  und  versetzt  das  Filtrat  mit  dem 
doppelten  Volum  roher  Salzsäure ,  so  entsteht  ein  Brei  von  Krystall- 
nadeln,  die,  wie  oben  bei  der  Zinnchlorttrverbindung  angegeben,  ge- 
trocknet, die  Zusammensetzung  haben:  <?eH2(H0)(NH2)3(HCl)3.  Durch 
Fällung  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  mit  concentrirter  Salz- 
säure krystaüisirt  man  die  Verbindung  am  besten  um.  —  Eisenchlorid, 
Platinchlorid,  Kupferchlorid,  Quecksilberchlorid  fallen  aus  einer  wäss- 
rigen Lösung  der  Verbindung  braune  blassglänzehde  Krystalle,  die  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  sich  lösen.  —  Silbernitrat  fallt  Chlorsilber 
und  metallisches  Silber.  —  Silberaoetat  fällt  nur  Chlorsilber  und  aus 
der  Lösung  krystaüisirt  nachher  ein  braungelbes,  grflnglänzendes ,  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe  lösliches  Salz.  —  Verdünnte  Schwefelsäure 
und  Phosphorsäure  fällen  aus  der  alkoholischen  Lösung  weisse,  käsige 
Niederschläge;  Jodwasserstoffsäure  lange  weisse  Nadeln;  Ferrocyan- 
kalium  erzeugt  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag;  wolfram- 
und  molybdänsaures  Ammoniak  fallen  bläulich  gefärbte,  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Niederschläge.  —  Ammoniak  färbt  die  Lösung 
braun,  Kalilauge  blau.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  die  Lö- 
sung unter  Entwicklung  von  Ammoniak  rothbraun.  Haut,  Wolle  und 
Seide  wird  von  einer  wässrigen  Lösung  grünschwarz  gefärbt. 

Neutrales  schwefelsaures  Triamidophenol.  Der  schgn  erwähnte, 
in  einer  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Triamidophenols  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  zeigt,  wenn 
er   mit  Weingeist   gewaschen    ist  und  über  Schwefelsäure  und  Kalk 

getrocknet  wurde,  die  Zusammensetzung    2(e6H2)(HO)N^2s)^6)}e«. 

Dieser  käsige  Niederschlag  geht  in  feuchtem  Zustande  allmälig  in 
grössere  rhomboödrische  Krystalle  über,  die  eine  gelbliche  Farbe  haben. 
In  Wasser  ist  die  Verbindung  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  —  Eisenchlorid  giebt  auch  liier  einen  Niederschlag  von  brau* 
nen,  blauglänzenden  Krystallen.  —  Bleioxyd  und  Barythydrat  scheiden 
die  Sulfate  dieser  Metalle  ab,  die  darüber  stehende  Lösung  ist  blau. 
Ferroq/anwasserstoflsaures  Triamidophenol  bekommt  man  als 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  wenn  man  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidophenol  mit  gelbem  Blutlaugensalz  versetzt.  Der 
Niederschlag  muss  rasch  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Dunkeln  ge- 
trocknet werden,  da  er  sich  feucht  am  Licht  dunkelgrün  färbt.  Trocken 
färbt  sich  die  Verbindung  sehr  langsam  dunkel.  —  Die  Verbindung 
ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  die  über  den  Krystallen 
stehende  Lösung  ist  immer  blau.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 
2€»H2(He)(NH2)sH2i 


und  das  AmModihnidopheQeL  341 

Aach  Ferridcyankatium  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  des  Salz- 
säuren Triamidophenole  einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

Zweifach-salzsaures  Triamidophenol- Zinnchlorür.  Eine  concen- 
trirte  Lösung  des  dreifach  Salzsäuren  Triamidophenol-Zinnchlorürs  färbt 
sich  bei  längerem  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  gelb,  dann 
orangeroth  und  scheidet  zuletzt  ein  orangerothes  Pulver  ab,  das,  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  darauf  im  Vacuum  getrocknet,  die  Zu- 
sammensetzung hat:  e6H2(HO)(NH2)3(HClh(&iiCh).  Das  Salz  ist  sehr 
hygroscopisch  und  färbt  sich  in  feuchtem  Zustande  rasch  grünschwarz 
unter  Abscheidung  von  Zinnoxydul.  Lautemann  und  d'Ajuiar 
haben  durch  anderthalbsttindiges  Erhitzen  eine  wässrige  Lösung  von 
Naphtaltriammoniumjodid  auf  70 — 80°  das  Dijodid  erhalten.  Bei 
ähnlicher  Behandlung  des  dreifach  salzsauren  Triamidophenoi-Zinn- 
chlorttrs wurde  aber  die  oben  beschriebene  zweifach  salzsaure  Verbin- 
dung nicht  erhalten,  es  wurde  dabei  vielmehr  die  ganze  Verbindung 
zersetzt.  Die  Lösung  färbte  sich  orangeroth  und  gab  zuletzt  Kry- 
stalle  von  der  Zusammensetzung  2(NH4Cl).SnCl2  +  H2O,  die  orga- 
nische Substanz  erhielt  der  Verf.  nachher  beim  Eindampfen  als  einen 
rothen  Lack. 

Auch  die  Versuche  von  Lautemann  hat  der  Verf.  wiederholt. 
Er  Hess  auf  ein  Gemisch  von  50  Proc.  Jod  mit  10  Grm.  Phosphor 
eine  concentrirte  heisse  wässrige  Lösung  von  4  Grm.  Pikrinsäure 
wirken.  Nach  der  stürmischen  Reaction  wurde  die  weingelbe  Lösung 
von  entstandenem  amorphen  Phosphor  abfiltrirt,  beim  Erkalten  schie- 
den sich  dann  aus  derselben  'weisse  lange  Nadeln  ab,  die  von  der 
Mutterlauge  befreit  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  bei  Lichtabschluss 
getrocknet  wurden.  Die  Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  zerfliessen  an  feuchter  Luft  und  bräunen  sich  am  Licht.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  scheidet  man  die  Krystalle  am  besten  wieder 
ab  durch  Zusatz  von  Jodwasserstoffsäure.  —  Salzsäure  scheidet  aus 
einer  wässrigen  Lösung  eine  weisse  Krystallmasse  ab,  Schwefelsäure 
fällt  weisse  Flocken.  Eisenchlorid  färbt  verdünnte  Lösungen  tief  blau, 
aus  concentrirten  fallen  dadurch  braune  blauglänzende  Nadeln. — Silber- 
nitrat scheidet  Jodsilber  und  metallisches  Silber  ab;  gewöhnliches  Wasser 
färbt  die  wässrige  Lösung  der  Nadeln  blau.  Alle  diese  Eigenschaften 
beschreibt  auch  Lautemann  von  seiner  Verbindung,  die  Analyse 
führte  den  Verf.  aber  zu  einer  anderen  Formel:  -66H2(H0j(NH2)3(HJ)3. 
Nach  diesen  Versuchen  nimmt  der  Verf.  an,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Jodwasserstoffsäure  auf  Pikrinsäure  nur  die  Nitrogruppe  in  letz- 
terer amidirt,  die  Hydroxylgruppe  aber  nicht  reducirt  wird,  dass  man 
also  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  erhält  und  keine  Triamido- 
benzolverbindung.  —  Der  Verf.  hat  durch  geeignete  Behandlung  aus 
diesem  durch  Jodwasserstoffsäure  erhaltenen  Körper  genau  die  Ver- 
bindung erhalten,  die  er,  wie  oben  angegeben,  aus  der  durch  Zinn 
und  Salzsäure  dargestellten  Verbindung  bekam.  Durch  Einwirkung 
von  concentrirter  überschüssiger  Salzsäure  auf  die  jodwasserstoffsaure 
Verbindung  erhielt  er  z.  B.  das  salzsaure  Triamidophenol  in  denselben 
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Nadeln,  wie  sie  oben  aus  der  Zinnverbindung  dargestellt  wurden.  Aus 
dem  so  gewonnenen  Salz  bat  er  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Alkohol  auch  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  dargestellt 
mit  ganz  den  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Eine  lsolirung  der  Triamidophenolbase  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen. 
Bei  der  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  die  jod-  oder  chlorwasser- 
stoffsaure Verbindung  sowohl  als  bei  Behandlung  des  schwefelsauren 
Triamidophenols  mit  Bleioxyd  oder  Barytwasser  entstanden  immer 
gleich  blaue  Oxydationsproducte  und  diese  bildeten  sich  auch  bei  Ein- 
wirkung von  Kalilauge  oder  Ammoniak  auf  ein  Salz  des  Triamido- 
phenols. 

Die  braunen,  blauglänzenden  Krystalie,  die  sich  auf  Zusatz  von 
Eisenchlorid  zu  einer  wässrigen  Lösung  des  salzsauren  Triamidophe- 
nols abscheiden,  wusch  der  Verf.  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und 
nachher  Alkohol,  bis  die  zuerst  grün  ablaufende  Flüssigkeit  blau  er- 
schien. Die  dann  über  Schwefelsäure  getrocknete  Verbindung  ist  ein 
Oxydationsproduct  des  Triamidophenols  von  der  Formel  -GeHgNsClQ. 
Die  rationelle  Formel,  die  der  Verf.  früher  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  21 1) 
für  diese  Verbindung  angegeben  hat  [<e6H3.(NH2)2(N62)(HCl)]  lässt 
er  jetzt  fallen,  nachdem  er  erkannt  hat,  dass  alle  hier, betrachteten 
Verbindungen  noch  die  Hydroxylgruppe  enthalten.  Er  giebt  der  Ver- 
bindung zunächst  die  empirische  Formel:  €foH2(H0)N3H4(HCl)  und 
adoptirt  dann  die  von  Kekulä  (Lehrb.d.org.Chem.  1866.  3. Lief. 661) 
gegebene  Formulirung:  -e6H2(HO)(NH2)(N2H2)HCl,  betrachtet  die  Ver- 
bindung also  als  salzsaures  Amidodiimidophenol.  Die  Entstehung  deutet 
Heintzel  nach  der  Gleichung: 

€6H2(He)(NH2)3(HCl)3  +  (FeCla)*  =  <e6H2(He)(NH2)(N2H2)HCl 
+  (FeCl2)2  +  4HC1. 

Das  Eisenchlorür  ist  in  der  über  dem  Niederschlage  stehenden  Flüs- 
sigkeit nachgewiesen. 

Heisses  Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  die  blaue  Farbe  weicht 
einem  Orau  unter  Abscheidung  von  schwarzen  Häutchen.  —  Ammo- 
niak fällt  braune  Flocken,  die  in  Salzsäure  sich  wieder  lösen.  Kali- 
lauge entwickelt  aus  der  Verbindung  Ammoniak  unter  Rothfärbung 
der  Lösung.  —  Silberoxyd  scheidet  Chlorsilber  ab,  die  farblose  darü- 
ber stehende  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  unter  Abscheidung 
von  braunen  Flocken.  Die  Base  selbst  konnte  der  Verf.  auch  hier 
nicht  isoliren. 

Kupferchlorid  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol 
gesetzt,  giebt  ein  Doppelsalz  von  Kupferchlorid  und  salzsaurem  Amido- 
diimidophenol, das  in  grünblauglänzenden  Nadeln  anschiesst  Platin- 
chlorid verbindet  sich  direct  mit  salzsaurem  Amidodiimidophenol  zu 
einer  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Verbindung,  die  mit  blauer 
Farbe  in  Wasser  sich  löst.  N 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  das  salzsaure 
Amidodiimidophenol  wurde  die  zuerst  blaue  Lösung  beim  Erwärmen 
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ponceauroth,  dann  carmoisinroth  und  endlich  gelbroth  unter  gleich- 
zeitiger geringer  Gasentwicklung.  Beim  Erkalten  überziehen  sich  die 
Wände  des  Geftsses  mit  kleinen  weissen  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung: •e6H2(He)(NH2)(NH)(He)HCl.  Der  Verf.  betrachtet  die  Ver- 
bindung demnach  als  salzsaures  Amidoimidohydroxylphenol.  Durch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  wässrigen  Lösung  dieser 
salzsauren  Verbindung  erhielt  der  Verf.  auch  kleine  in  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen  des  schwefelsauren  Salzes.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel:  2[e.H2(He)(NH2)(NH)(HOyg]}02  +  ^  _  End. 

lieh  hat  der  Verf.  durch  Wirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  salz- 
saures Amidodiimidophenol  eine  farblose  Lösung  bekommen,  die  von 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  befreit,  weisse  Krystalle  liefert,  welche 
das  salzsaure  Salz  einer  neuen  Base  zu  sein  scheinen. 

Nähere  Mittheilung    über    diese   beiden   aus  dem  Amidodiimido- 
phenol erhaltenen  Basen  behält  sich  Heintzel  noch  vor. 


Ueber  das  Chinolinblau. 

Von  G.  Nadle r  und  V.  Merz. 
(J.  pr.  Chem.  100,  129.) 

Die  im  Handel  als  Chinolinblau  oder  Cyanin  vorkommende  Farbe 
zeigt  eine  grosse  Unbeständigkeit  gegen  das  Licht,  die  Verf.  stellten 
vergebens  Versuche  an,  lichtunempfindliche  Verbindungen  zu  bekom- 
men, studirten  aber  dabei  die  Natur  des  Farbstoffes  näher.  —  Das 
von  ihnen  benutzte  Material  stammte  aus  der  Fabrik  von  Müller  in 
Basel  und  die  Analyse  führte  zu  der  Formel  -628H35N2J,  die  Farbe 
war  also  anders  zusammengesetzt,  als  die  von  A.  W.  Hof  mann1) 
studirte,  welche  aus  der  Fabrik  von  Minier  in  Paris  stammte  und 
der  Zusammensetzung  -B30H39N2J  entsprach.  Die  Verf.  halten  das 
von  Hof  mann  bearbeitete  Cyanin  für  ein  Amyl-Lepidinderivat,  wäh- 
rend sie  das  ihrige  als  ein  Amyl-Chinolinderivat  betrachten. 

Jodcyanin.  Dieser  Körper  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich, 
löst  sich  aber  leicht  in  erwärmtem  Alkohol  und  krystallisirt  aus  dieser 
Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  in  cantharidengrünen  orthorhombi- 
schen  Tafeln,  bei  raschem  Abkühlen  in  messinggelben  anorthischen 
kleinen  Ery  stallen.  Bei  100°  schmilzt  die  Verbindung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  strahligen  Masse.  Die  Darstellung  der  Ver- 
bindung geschieht  nach  der  Gleichung: 


1)  Schon  Hof  mann  (diese  Zeitschr.  6,  37)  vermuthete  die  Existenz  der 
Verbindung  GwEbsN-iJ  und  musste  sein  Lepidin-  Cyanin  von  diesem  Chino- 
lin-Cyanin  besonders  reinigen.  Brb, 
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2^;}NJ  +  KH0  —  KJ  +  H20  +  ötsHssNiJ. 

Amyl-Chinalin-Jodid.  Jodcyanin. 

Das  Jodcyanin  giebt  zwei  Verbindungen  mit  Salzsäure.  Es  löst 
sich  in  Salzsäure  farblos  und  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  farb- 
lose Schuppen  von  der  Zusammensetzung  -628H35N2J.2HCI.  Bei  90 
— 100°  verliert  dieses  Salz  die  Hälfte  der  Salzsäure  und  es  bleibt  ein 
bronzefarbenes  Salz  zurück  von  der  Formel  -628H35N2 J«HC1.  —  Durch 
Digerireu  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  mit  weingeistiger  Kali- 
lauge kann  man  dem  Jodcyanin  das  Jod  entziehen,  die  reine  Base 
-62sHseN20  bleibt  dann  als  eine  zähe  bronzefarbene,  nicht  krystalli- 
sirende  Masse  zurück,  welche  die  Verf.  übrigens  zu  einer  Analyse 
nicht  rein  genug  erhielten. 

Chlorcyanin.  Löst  man  das  eben  erwähnte  reine  Cyanin  in  Salz- 
säure und  fällt  mit  Ammoniak,  oder  zersetzt  man  das  unten  zu  be- 
schreibende Sulfatcyanin  in  essigsaurer  Lösung  durch  Chlorbaryum  und 
fällt  nachher  mit  Ammoniak,  oder  digerirt  man  endlich  eine  weingei- 
stige Lösung  von  Jodcyanin  längere  Zeit  mit  Chlorsilber  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  so  bekommt  man  in  allen  drei  Fällen  Chlorcyanin 
in  braunen  Flocken.  Aus  siedendem  Wasser  lassen  sich  diese  Flocken 
umkrystallisiren,  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen 
von  schönen  blauen  Prismen.  In  Aether  löst  sich  das  Chlorcyanin 
nicht,  leicht  in  Weingeist.  Das  Chlorcyanin  CfasHss^Cl  verhält  sich 
gegen  Säuren  ganz  wie  das  Jodcyanin. 

Nitratcyanin.  Fällt  man  aus  einer  weingeistigen  salpetersauren 
Lösung  des  Jodcyanins  durch  salpetersaures  Silber  das  Jod  aus,  ent- 
fernt den  Ueberschuss  des  Silbers  durch  Salzsäure,  übersättigt  die 
Lösung  nachher  mit  Ammoniak  und  destillirt  den  Alkohol  ab,  so  bleibt 
eine  geschmolzene  Masse  zurück,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystal- 
lisirt.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  die  Verbindung  schön 
bronzefarbene,  lebhaft  glänzende  Nadeln,  die  dem  orthorhombischen 
System  angehören,  in  Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind 
und  die  Zusammensetzung  haben :  "628H35N3Ö3  +  H2O.  —  Mit  Salz- 
säure giebt  auch  das  Nitratcyanin  eine  Verbindung,  die  zwei  Molecüle 
Salzsäure  enthält,  sie  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln.  Bei  90°  wird 
diese  Verbindung  intensiv  blau  und  enthält  dann  nur  noch  ein  Mole- 
cül  Salzsäure,  endlich  bei  120—130°  entsteht  ein  weiteres  kupfer- 
farbenes, nicht  näher  untersuchtes  Zersetzungsproduct. 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  des  Nitratcyanins  mit 
Schwefelammonium  und  erwärmt  auf  100°,  so  verschwindet  die  blaue 
Farbe  und  die  gelbe  Flüssigkeit  wird  trübe  von  ausgeschiedenem 
Schwefel.  Die  von  letzterem  abfiltrirte  Lösung  wurde  eingedampft 
und  der  Verdampfungsrückstand  in  Weingeist  gelöst.  Die  gelbroth 
gefärbte  Lösung  wurde  durch  Zusatz  von  Aether  und  Wasser  in  zwei 
Schichten  zerlegt.  Die  untere,  gelblichgrüne  hinterliesa  beim  Verdun- 
sten einen  amorphen  Rückstand,  die  obere,  schön  rothe  gab  aber  beim 
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Verdampfen  röthlichgelbe  klinorhombiache  Krystalle  von  eigentüm- 
lichem Glanz  und  einem  sehr  schönen  Farbenspiel,  das  dem  des  edlen 
Opals  sehr  ähnlich  ist.  Nur  diese  letzte  rothe  Verbindung  studirten 
die  Verf.  näher.  In  Wasser  unlöslich,  löst  sich  diese  Substanz  in 
Weingeist  und  Aether.  Mit  Säuren  geht  sie  vollständige  Verbindungen 
ein,  die  schon  djirch  Wasser  zersetzt  werden.  Die  Analyse  führte  zu 
der  Formel:  "656H68N4S362 ;  diese  Verbindung  kann  entstehen  nach 
der  Gleichung: 

2€28H35Ns03  +  6H2S  —  4H2O  4-  2NH3  -f-  Sa  +  eseHegNi&Oa. 
Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  einen  orangefarbenen 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  -GseHeg^SsCU^PtCU. 

Sulfatcyanin.    Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Jodcyanin 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  unter  Entwicklung  von  Jod-  * 
dämpfen  und  schwefliger  Säure: 
2€mHs5N*J  +  2H2&04  —  2EfaO  +  J2  +SO2  +  2(e28H35N2)l  A 

&02i°2- 
Das  Sulfatcyanin  bleibt  in  der  farblosen  Flüssigkeit  gelöst  als  saures 
Salz,  kann  aber  durch  Ammoniak  leicht  daraus  in  braunen  Flocken 
gefällt  werden.  Diese  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  liefern  beim 
Verdampfen  der  Lösung  blaue  Nadeln,  welche  2  Molecüle  Krystall- 
wasser  enthalten.  Aehnlich  wie  das  Sulfatcyanin  verhalten  sich  das 
Oxalat-,  Acetat-  und  Borat-Cyanin. 

Cyaninplatinchlorid.  Löst  man  irgend  eine  der  genannten  Cyanin- 
verbindungen  in  Salzsäure  und  versetzt  die  Lösung  mit  Platinchlorid, 
so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  -^sHse 
NiCh.PtGU. 

Nach  diesen  Untersuchungen  kann  man  das  Cyanin  als  ein  drei- 
säuriges  Diamin  betrachten,  es  bildet  drei  Verbindungen  mit  Säuren. 
Am  leichtesten  die  Monaeide  und  Triacide,  aus  letzteren  entstehen 
durch  Zersetzung  die  Diaeide.  Als  dreisäuriges  Diamin  würde  aber 
das  Cyanin  ganz  allein  stehen,  die  Verf.  sind  deshalb  der  Ansicht, 
dass  die  Monaeide,  welchen  das  eine  Säureradical  nicht  durch  Ammo- 
niak entzogen  werden  kann,  wahre  Diamine  sind.  Schon  die  Ent- 
stehung des  Jodcyanins  deutet  darauf  hin.  Zwei  Molecülen  Amylchi- 
nolinjodid  werden  durch  Kaliumhydrat  1  At.  Jod  und  1  At.  H. 
entzogen.  Dadurch  wird  1  At.  Amyl  zu  Amylen  und  mit  diesem 
verbindet  sich  das  zweite  Atom  Jod  zu  einer  Univalenten  Verbindung. 
Von  den  6  Verwandtschaftseinheiten  der  zwei  Stickstoffatome  wird 
also  eine  durch  €5 Hu,  eine  zweite  durch  -65H10J  gesättigt,  die  übri- 
gen vier  aber  durch  die  beiden  dreiwerthigen  Ghinolinradicale ,  die 
gegenseitig  eine  ihrer  Verwandtschaftseinheiten  neutralisiren.  Diese 
Verhältnisse  sind  in  folgender  Gleichung  veranschaulicht: 

»Hje.Hn  +  ge  -  f }  +  S)e  +  *{«£», 
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An  die  Stelle  des  Jods  kann  natürlich  Cl,  Br  u.  s.  w.  treten  oder 
auch   die  in  den  Hydraten  der  Sauerstoffsäuren  mit  Wasserstoff  ver- 

I€«H7Ä€«H7 
€5Hio(NOj)0. 


Ueber  Benzosalicyl-  und  DisaUcylwasserstoff. 
Von  W.  H.  Perkin. 

(Laboratory,  April  27,  1867,  51.) 

Der  Salicylwasserstoff  unterscheidet  sich  von  anderen  Aldehyden 
dadurch,  dass  er  Metallderivate  liefert  und  als  Säure  betrachtet  wer- 
den kann.  Man  kann  sich  von  dieser  Eigentümlichkeit  Rechenschaft 
geben,  wenn  man  annimmt,  dass  derselbe  den  doppelten  Character 
eines  Aldehyds  und  Alkohols  (Phenols)  besitzt,  was  leicht  verständlich 
ist,  wenn  man  die  Salicylsäure  als  die  Glycolsäure  dieser  Reihe  be- 
trachtet: 

e'&,He  ee,H 

Salieyls&ure  Salicylwaßaerstoff 

In  den  Verbindungen,  welche  bei  Einwirkung  von  Säurechloriden 
auf  Salicylwasserstoff  entstehen,  scheint  dann  das  alkoholische  und 
nicht  das  Aldehydwasserstoffatom  ersetzt  zu  sein.  Um  dieses  zu  prü- 
fen hat  der  Verf.  zunächst  den  Benzosalicylwasserstoff  (benzoylsali- 
cylige  Säure)  dargestellt.  Die  Darstellung  geschah  nach  der  Methode 
von  Cahours,  nur  wurde  statt  der  salicyligen  Säure  das  Natron- 
salz derselben  angewandt.  Mehrere  Gramm  des  trocknen  Salzes  wur- 
den als  feines  Pulver  nach  und  nach  in  die  äquivalente  Menge  Chlor- 
benzoyl  eingetragen.  Unter  Freiwerden  von  viel  Wärme  wurde  die 
gut  umgerührte  Masse  allmälig  durchsichtig  und  amberfarben.  Beim 
Behandeln  mit  Wasser  blieb  ein  sehr  dickes  Oel,  welches  durch  Waschen 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Destillation  gereinigt  wurde.  Erst  bei 
einer  mit  dem  Quecksilberthermometer  nicht  mehr  bestimmbaren  Tem- 
peratur destillirte  es  ohne  Zersetzung  als  ein  hellgelbes  Oel  über. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  H,67H4(€7H50)02.  Die  Bildung 
dieser  Verbindung  erfolgt  nach  der  Gleichung 

CO,H  *GÖ,H 

€eH4U  +  BzCl  —  €»H4U  +  NaCl. 
Nafö  Bz^ 

Sie  besitzt  gleichzeitig  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  eines 
bezoösauren  Salzes    und   verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsauren 
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Natron  vollständig  zu  einem  weissen  Pulver,  welches  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Abscheidung  des  Benzosalicylwasserstoffs  spaltet,  mit, 
saurem  schwefligsauren  Kali  und  Ammoniak  zu  krystallinischen  Ver- 
bindungen. Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Benzoe- 
säure und  Salicylwasserstoff.  Salpetersäure  wirkt  nur  langsam  darauf 
ein.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  entsteht  ein  braunes,  zähes  Product,  welches  einen  kry- 
stallinischen Körper  einschliesst. 

Die  von  Ettling  und  Cahours  erhaltene  und  als  Parasalicyl 
beschriebene  Verbindung,  welche  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
eben  beschriebene  hat,  ist  in  jeder  Hinsicht  verschieden  davon.  Sie 
ist  fest,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  130°  schmelzen  und  wird 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  nicht  zersetzt. 

Mischt  man  Salicylwasserstoff  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes 
Chloracetyl,  so  entwickelt  sich  nach  kurzer  Zeit  reichlich  Salzsäure, 
die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkel  olivengrüne  Farbe  an  und  beim 
Erkalten  krystallisirt  das  Product  der  Beaction  in  harten  Prismen 
aus.  Es  wurde  gereinigt  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  und 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel -61 4H1 063«  Es  hatte  demnach  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  Benzosalicylwasserstoff.  Eine  vergleichende  Untersuchung  ergab, 
dass  es  identisch  war  mit  dem  nach  der  Methode  von  Ettling  dar- 
gestellten Parasalicyl.  Die  Einwirkung  des  Ghloracetyls  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

("Gö  H     \  tKtjH 

äAu)  +  acci  =|;g;}e  +  A^e  +  hci 
Hj   7  ee,H 

und  es  ist  leicht  verständlich,  dass  Cahours,  als  er  statt  des  Chlor- 
acetyls  Chlorbenzoyl  anwandte,  denselben  Körper  erhielt1).  Der  Verf. 
hat  sich  überzeugt,  dass  dieselbe  Verbindung  auch  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlorsuccinyl  auf  Salicylwasserstoff  entsteht.  Sie  ist  dem- 
nach kein  Benzoylderivat  des  Salicylwasseratoffs,  sondern  als  Disalicyl- 
wasserstoff zu  betrachten.  Es  gelang  dem  Verf.  bis  jetzt  nicht,  eine 
Verbindung  dieses  Körpers  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu 
erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Chloracetyl  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  150°  liefert  er  ein  Oel,  welches  Acetyl  und  Chlor  zu  ent- 
halten scheint,  aber  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Bei  der 
Bildung  desselben  entsteht  keine  Salzsäure.  Siedende  Kalilauge  zer- 
legt es  unter  Bildung  von  Salicylwasserstoff. 

1)  Nach  den  Angaben  von  Cahours  (Ann.  chim.  phys.  52,  201)  soll 
indess  bei  der  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  salioylige  Säure  ein  in  Na- 
deln krystalltsirendes  Acetosalcyl  GoHsfh  entstehen.  F. 
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Ueber  die  Einwirkung  der  Chlorsäuren  Alkalien  auf  Bteenorydul- 
salze.  Von  C.  B.  C.  T  i  c  h  b  o  r  n  e.  -  -  Wenn  ein  Eisenoxydulsalz  mit  einem 
Chlorsäuren  Salz  gekocht  wird,  so  entsteht  Eisenoxydsalz,  aber  da  nicht 
Säure  genug  vorhanden  ist,  fällt  ein  basisches  Salz  nieder.  Die  Oxydation 
zu  Eisenoxyd  ist  indess  vollständig.  Fügt  man  der  Lösung  aber  zugleich 
mit  dem  Chlorsäuren  Kali  kohlensaures  Natron  oder  Ammoniak  hinzu,  so 
scheidet  sich  ein  magnetisches  Oxyd  von  der  Zusammensetzung  Fea04,3H*O 
ab,  welches  bei  längerem  Sieden  der  Flüssigkeit  nicht  weiter  oxydirt  wird. 
Es  entsteht  hierbei  kein  überchlorsaures  Salz. 

(Laboratory  April  27,  1867,  56.) 


Ueber  einige  umgekehrte  Beaotionen.  Von P.  Hau t ef  e u  i  1 1  e.  —  Bei 
hoher  Temperatur  wird  das  Jodsilber  von  trockner  Salzsäure  in  Chlorsilber 
verwandelt.  Die  Reaction  ist  sehr  langsam  bei  der  gerade  zum  Schmelzen 
des  Salzes  erforderlichen  Temperatur,  bei  700°  wird  sie  ziemlich  lebhaft 
und  durch  höhere  Erhitzung  noch  beschleunigt.  Wird  das  Jodsilber  in 
einem  Strom  von  Salzsäure  zum  lebhaften  Rothglühen  erhitzt,  so  wird 
es  in  ansehnlicher  Quantität  mit  fortgerissen  und  dieser  fortgerissene  Theil 
ist  reicher  an  Chlorsilber  als  der  zurückbleibende.  —  Das  Bromsilber  wird 
von  Salzsäure  ebenfalls,  von  der  Temperatur  seines  Schmelpunctes  an, 
unter  Entwicklung  von  reiner  Bromwasserstoffsäure  in  Chlorsilber  ver- 
wandelt. —  Das  Jodblei  verwandelt  sich  im  Salzsäurestrom  schon  unter 
der  Schmelzpuncts-Temperatur  in  Chlorblei.  Der  flüssigeZustand  erleich- 
tert die  Zersetzung,  aber  er  ist  nicht  unbedingt  erforderlich  dazu.  — 
Jodquecksilber  zeigt  beim  Erhitzen  in  einem  Tangsamen  oder  raschen 
Salzsäurestrom  keine  Zersetzung,  es  lässt  sich  weder  Chlorquecksilber  noch 
Jodwasserstoffsäure  nachweisen,  nur  das  Glas  scheint  dadurch,  dass  es  an- 
gegriffen wird,  wenn  man  den  Versuch  bei  Dunkelrothgltthhitze  ausführt, 
die  Gegenwart  einer|  kleinen  Menge  Jodwasserstoffsäure  oder  eines  Ge- 
menges von  Wasserstoff  und  Jod  anzuzeigen.  —  Das  Jodammonium  wird 
bei  «der  Destillation  im  Salzsäurestrom  mit  einer  kleinen  Menge  Chloram- 
monium verunreinigt.  Es  ist  dieses,  theilweise  wenigstens,  eine  Folge  der 
Dissociation  des  Salzes,  denn  die  Menge  des  Salmiaks  nimmt,  wie  die  Dis- 
sociation  selbst,  mit  der  Temperatur,  auf  welche  man  das  Jodammonium 
und  die  Salzsäure  erhitzt,  beträchtlich  zu.  Bei  360°  enthielt  das  conden- 
sirte  Product  nur  4—5  Proc.  Salmiak,  bei  440°  16  Proc.  und  bei  Dunkel- 
rothglühhitze 44  Proc.  (Compt  rend.  64,  704.) 


Ueber  den  Einfluss  eines  GaaBtroms  auf  die  Zersetzung  der  Kor- 
per. Von  D.  Gernez.  —  Bei  der  Fortsetzung  seiner  früheren  Versuche 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  716)  hat  der  Verf.  gefunden,  dass  ein  Strom  irgend 
eines  indifferenten  Gases,  wie  Stickstoff,  Wasserstoff  oder  Luft  aus  einer 
Lösung  von  zweifach  kohlensaurem  Baryt  oder  Kalk  Kohlensäure  austreibt 
und  die  neutralen  Salze  fällt.  Ebenso  giebt  eine  Lösung  von  zweifach  koh- 
lensaurem Kali,  welches  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt, 
beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  schon  bei  40°  wachsende  Mengen  von 
Kohlensäure  ab.  Dasselbe  Resultat  erhält  man  mit  den  Sulfhydraten  der 
Alkalien,  welche  unter  dem  Einfluss  eines  indifferenten  Gases  Schwefel- 
wasserstoff verlieren  und  sich  in  Sulfttre  verwandeln,  ferner  mit  den  sauren 
schwefligsauren  und  sauren  essigsauren  Salzen,  die  in  neutrale  Salze  über- 
gehen. Die  salpetersauren  Salze  werden  in  einem  Gasstrom  bei  weit  niedri- 
gerer Temperatur  als  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  zersetzt  Die  sal- 
petersaure Magnesia  z.  B.  giebt  im  Luftstrom  erhitzt  schon  bei  150°  Sal- 
petersäure ab  und  geht  in  basisches  Salz  über.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass 
diese  Zersetzungen  in  die  Classe  vonDeville's  Dissociationserscheinungen 
gehören.  Das  Dissociationsvermögen  des  sauren  kohlensauren  Kalis  z.  B. 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  schwach  und  in  einem  begrenzten 
Luftraum  giebt  es  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Kohlensäure  ab,  aber  wird 


349 

die  Luft,  die  in  Berührung  mit  dem  Salz  ist,  erneuert,  so  bildet  sich  eine 
neue  Menge  Kohlensäure  und  in  dieser  Weise  fort  erfolgt  nach  und  nach 
die  vollständige  Zersetzung  des  Salzes.  (Compt  rend.  64,  606.) 


Electrische  Säule  mit  Pikrinsäure.  Von  Em.  Dachemi n.  — Wenn 
man  ohne  wesentliche  Aenderung  des  Bunsen'schen  Elementes  die  Sal- 
petersäure in  dem  porösen  Gefäss  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Pikrin- 
säure ersetzt,  erhält  man  eine  Säule,  welche  keine  schädlichen  Dämpfe  ent- 
wickelt. Man  kann  auch  das  schwefelsäurehaltige  Wasser  durch  Kochsalz- 
lösung ersetzen.  Eine  solche  Batterie  kann  zur  Telegraphie  u.  s.  w.  benutzt 
werden.  Fügt  man  zu  der  wässri^en  Pikrinsäurelösung  ein  paar  Tropfen 
Schwefelsäure,  so  wird  die  Intensität  des  Stromes  vergrössert.  —  Wenn 
man  in  einem  Element  mit  einer  einzigen  Flüssigkeit  (Zink-Kohle)  eine  mit 
Schwefelsäure  versetzte  Pikrinsäurelösung  anwendet,  erhält  man  eine  Elec- 
tricitätsquelle,  welche  für  die  Function  einer  Ruh  m  kor  ff  sehen  Rolle  stark 
genug  ist.  (Compt.  rend.  64,  760.) 

TJeber  ein  neues  Vergoldungs*  und  Veraüberungsverfanren  durch 
Amalgamation  ohne  Gefahr  für  den  Arbeiter.  Von  H.  Dufresne.  — 
Die  oberflächlich  gereinigten  Gegenstände  werden  mit  dem  positiven  Pol 
einer  galvanischen  Säule  verbunden  und  in  ein  Bad  von  vollständig  basisch 
gemachtem  Quecksilbersalz  eingetaucht  Zur  Darstellung  dieses  Bades  neu- 
tralisirt  der  Verf.  das  saure  salpetersaure  Quecksilber  mit  phosphorsaurem 
und  kohlensaurem  Natron  und  fügt  dann  Cyankalium  hinzu.  Der  Gegen- 
stand bedeckt  sich  mit  einer  dicken  Schicht  Quecksilber.  Man  taucht  ihn 
dann,  ohne  ihn  von  der  Säule  zu  trennen,  in  eine  möglichst  concentrirte 
Gold-  oder  Silberlösung  und  wenn  die  Schicht  dick  genug  ist,  von  Neuem 
in  die  Quecksilberlösung  ein.  Darauf  wäscht  man  und  erhitzt  Letzteres 
kann  in  Abwesenheit  des  Arbeiters  geschehen.  Während  der  ganzen  Ope- 
ration braucht  der  zu  vergoldende  Gegenstand  weder  angerührt  noch  geriet 
ben  zu  werden.  Man  erhält  so  eine  Vergoldung  oder  Versilberung,  welche 
weder  in  Betreff  der  Festigkeit,  noch  des  Aussehens  von  der  nach  den 
älteren  Methoden  erhaltenen  zu  unterscheiden  ist.    (Compt.  rend.  64,  698.) ') 


Ueber  die  im  oberen  Krater  des  Vecrcnr's  aufgefundenen  ainmo- 
niakalisohen  Producta.    Von  Palmieri.  —  Der  Verf.    hat   im  letzten 
Herbst  in  einem  der  Krater  desVesuv's  von  1861  Ammoniaksalze  gefunden. 
Die  in  Rede  stehenden  Schlacken  waren  grossentheils  löslich  und  enthiel- 
ten freie  Salzsäure,  Chlorüre,  schwefelsaure  und  phosphorsaure  Salze  und 
|              Kieselsäure.    Die  Basen  waren  Blei,  Eisen,  Kalk,  Natron,  Ammoniak  und 
i              Thdnerde.    Sie  enthielten  weder  Kupfer,  noch  Kali,  noch  Baryt,  noch  andere 
|  Basen.  (Compt  rend.  64,  668). 

Untersuchungen  über  das  Thallium- Amalgam.  Von  J.  R e g n  au  1  d. 
—  Das  Thallium  gehört  zu  der  Gruppe  von  Metallen,  welche  sich  direct  mit 
dem  Quecksilber  verbinden.    Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  diese  Vereini- 

fung  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet  ist  und  dass  das  reine  Thal- 
um.electropositiv  im  Verhältniss  zum  Thalliumamalgam  ist    Es  ist  dieses 
*        eine  neue  Bestätigung  des  Satzes,  dass  jedesmal,  wenn  bei  der  Verbindung 

1)  In  einer  späteren  Abhandlung  (Compt.  rend.  64, 768)  reolamircn P.  Chris- 
tof le  und  H.  Bouilhet  die  Priorität  in  Betreff  dieses  Verfahrens  für  ihren 
Vater  und  Onkel  Ch.  Christo fle  und  machen  zugleich  darauf  aofinerksam, 
dass  nach  ihrer  Erfahrung  diese  Methode  dooh  nicht  ohne  Gefahr  für  den  Ar- 
beiter ist  und  dass  sie  keine  Vortheüe  vor  der  electrochemischen  Methode  besitst, 
wenn  man  bei  dieser  nur  eine  genügende  Menge  Gold  anwendet  F. 
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eines  Metalles  mit  Quecksilber  Wärme  frei  wird,  das  Amalgam  electro- 
negativ  zum. reinen  Metall  wird.  (Compt.  rend.  64,  61!.) 

Ueber  die  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Blei  durch  Ammoniak- 
gas. Von  George  Farrer  Rodwell.  —  Vollständig  reines  schwefel- 
saures Blei  wurde  in  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniak  erhitzt.  Es 
entstanden  BleisubsnlfUr,  Bleisulfiir,  schwefligsaures  Ammoniak  und  freier 
Stickstoff.  Die  quantitative  Bestimmung  der  einzelnen  Zersetzungsproducte 
gab  Zahlen,  die  mit  der  Zersetzangsgleichung 

7pbS04  +  20NH3  —  3£hS  +  2Pb*S  +  22H20  +  2[NEU)i9e3]  +  Nie 

übereinstimmen.  (Chem.  News,  March  22,  1867,  137.) 


Ueber  eine  neue  Reaction  auf  Kobalt.  Von  William  Skey.  — 
Fügt  man  zu  der  Lösung  eines  Kobaltsalzes  in  Weinsäure  oder  Citronen- 
säure  überschüssiges  Ammoniak  und  darauf  rothes  Blutlaugensalz,  so  ent- 
steht eine  sehr  dunkelrothe  Färbung  der  Lösung.  Diese  Reaction  ist  so 
empfindlich,  dass  eine  Lösung,  die  nur  Vooooo  Theil  Kobalt  enthält,  noch 
sehr  deutlich  gefärbt  wird  und  dass  selbst  bei  einer  7  mal  stärkeren  Ver- 
dünnung die  Färbung  noch  eintritt.  (Chem.  News.  March  8,  1867,  11t.) 


Neue  Untersuchungen  über  die  Theorie  der  Sodabereitung  nach 
dem  Verfahren  von  Le  Blane.  Von  A.  Scheurer-Kestner.  —  Die 
früheren  Versuche  des  Verf. 's  haben  ergeben  1.  dass  in  der  rohen  Soda- 
masse kein  Calciumoxysulfiir ,  sondern  Schwefelcalcium ,  kohlensaurer  Kalk 
und  zuweilen  etwas  Oxyd  enthalten  ist  und  2.  dass  die  erste  Reaction  im 
Sodaofen  die  Reduction  des  schwefelsauren  Natrons  zu  Schwefelnatrium 
ist  und  darauf  erst  die  Umwandlung  in  kohlensaures  Natron  durch  wech- 
selseitige Zersetzung  mit  der  Kreide  folgt.  Die  Einwürfe  von  Em.  Kopp 
und  P.  W.  Hofmann  gegen  den  ersteren  Satz  sind  bereits  vonPelouze 
widerlegt.  Der  Verf.  wendet  sich  jetzt  gegen  den  Einwurf  von  Kolb 
in  Betreff  des  zweiten  Satzes,  dass  es  nämlich  mit  unüberwindlichen  Schwie- 
rigkeiten verbunden  sei,  die  Soda  im  Kleinen  in  gewöhnlichen  Tiegeln  zu 
bereiten  und  dass  die  Gegenwart  der  Kohlensäure  der  Flammengase  zur 
Beendigung  der  Reaction  erforderlich  sei.  Der  Verf.  zeigt  durch  Versuche, 
dass  man  rohe  Soda  sehr  gut  in  Tiegeln  unter  Abschlags  der  Flammengase 
bereiten  kann,  dass  selbst  bei  Gegenwart  von  Kohle  der  kohlensaure  Kalk 
zu  seiner  Zersetzung  eine  höhere  Temperatur  erfordert,  als  zur  Reduction 
des  schwefelsauren  Natrons  nothwendig  ist,  dass  freie  Kohlensäure  zur  Um- 
wandlung des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlensaures  keineswegs  unbe- 
dingt nöthig  ist  und  dass,  wenn  man  Kreide,  Kalkhydrat  oder  Aetzkalk 
anwendet,  das  Schwefelnatrium,  im  Momente,  wo  es  sich  bildet,  stets  in 
Berührung  mit  kohlensaurem  Kalk  ist  Hiernach  hält  der  Verf.  es  für  un- 
zweifelhaft, dass  die  Umwandlung  des  schwefelsauren  Natrons  in  kohlen- 
saures nach  den  3  früher  schon  von  ihm  aufgestellten  Gleichungen  erfolgt: 

Erste  Phase:    5Na*S04  +  10O  —  5Nas£  +  e&i. 
Zweite  Phase:  5Nai$  +  56aee»  —  öNasGea  +  56a&. 
Dritte  Phase:  26aG^8  +  20  «  2€a^  +  40^. 

und  dass  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  die  Beendigung  des  Processes  anzeigt. 
(Compt.  rend.  64,  615.) 

Ein  Quetschhahn  neuer  Conetruction.  Von  Wilh.  Friedr.  Gintl. 
—  Derselbe  besteht  aus  zwei  Metall -Lamellen  A  und  B  von  circa  '/s'" 
Dicke,  IV  Länge  und  V»"  Breite.  Die  Form  dieser  Lamellen  ist  so  gewählt, 
dass  die  Breite  derselben  vom  beiderseitigen  Ende  gegen  die  Mitte  zu  in 
der  Art  abnimmt,  dass  die  beiden  äussersten  Viertel  der  Lamelle  nach  aussen 
zu  sich  verbreitern.    Jede  dieser  Lamellen  trägt  an  der  einen  der  breiten 
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Flachen  einen  Bügel  ag 
aas  gebogenem  Crathe, 
aufgefethet,  and  ist  der 
Bügel  der  einen  Lamelle 
etwa  am  die  Stärke  des 
verwendeten  Drathes  im 
Lichten  weiter,  als  der  der 
anderen.  In  der  Mitte  des 
Bügeirückens  ist  parallel 
mit  der  Fläche  der  La- 
melle ein  ovales  schwach 
concaves  Blättchen  c  auf- 

Selöthet,  bestimmt,  den 
rückenden  Fingern  beim  Oeffnen  des  Quetschers  mehr  Fläche  zu  bieten. 
Ausserdem  finden  sich  an  jeder  der  beiden  Lamellen  je  zwei  Ausschnitte 
A,  und  zwar  von  solcher  Breite  und  Entfernung,  dass  die  bis  gegen  die 
Mitte  reichenden  Ausschnitte  je  einer  Lamelle ,  der  Drathstärke  und  Weite 
des  Bügels  der  anderen  Lamelle  entsprechen.  Legt  man  nun  die  beiden, 
ao  adjustirten  Lamellen,  mit  den  die  Bügel  tragenden  Flächen  gegen  ein- 
ander gekehrt  zusammen,  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Bügel  sich  in  die 
Ausschnitte  der  andern  Lamelle  einfügen,  und  stülpt  man  über  die  Enden 
der  beiden  Lamellen  beiderseits  je  einen  Abschnitt  einer  Cautschuckrtthre, 
ao  ist  das  Instrumentchen  vollendet.  Drückt  man  nun  mit  Daumen  und 
Zeigefinger  die  beiden  Blättchen  c  gegeneinander,  so  öffnet  sich  der  Quetsch- 
hahn  und  schtiesst  sich  nach  aufgehobenem  Drucke  sofort  wieder. 

(Akad.  z.  Wien  54  [1866].) 


TJeber  die  Einwirkung  waaserentziehender  Korper  auf  einige  aro- 
matische Aldehyde.  Von  V.  Louguinine.  —  Guminol,  welches  sehr 
sorgfältig  von  Cymol  befreit  war,  wurde  mit  Phosphorsäure- Anhydrid  in 
einem  kleinen  Ballon  zusammengebracht.  Schon  in  der  Kälte  fand  Ein- 
wirkung statt  und  diese  wurde  in  wenigen  Augenblicken  so  heftig,  dass 
der  Ballon  zertrümmert  und  ein  grosser  TheU  seines  Inhaltes  verharzt  wurde. 
Chlorzink  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  im  Wasserbade  kaum  ein,  aber  bei  der 
Destillation  über  geschmolzenem  Chlorzink  findet  heftige  Reaction  statt. 
Nach  zweimaliger  Destillation  über  Chlorzink  hatte  die  Flüssigkeit  den  Ge- 
ruch des  Aldehyds  vollständig  verloren  und  verband  sich  nicht  mehr  mit 
saurem  schwefligsauren  Natron.  Bei  der  Destillation  über  Natrium  ging  der 
grösste  Theil  zwischen  172  und  175°  über  und  dieser  besass  den  Geruch 
und  die  Zusammensetzung  des  Cvmols.  Die  Bildung  des  Cymols  CioHm 
anstatt  des  vom  Verf.  erwarteten  Kohlenwasserstoffs  ÖioHio  lässt  sich  nach 
des  Verf.'s  Ansicht  nicht  anders  erklären,  als  durch  die  Annahme,  dass  ein 
Theil  des  Aldehyds  bei  der  Destillation  sich  vollständig  zersetzt  und  der 
dadurch  frei  gewordene  Wasserstoff  sich  mit  dem  wahrscheinlich  anfänglich 
gebildeten  Kohlenwasserstoff  CioHio  zu  Cymol  vereinigt  habe. 

Das  Bittermandelöl  bleibt  bei  der  Destillation  über  Phosphorsäurean- 
hydrid und  Chlorzink  ganz  unverändert  (Compt.  rend.  64,  785.) 


TJeber  eine  Darstellnngsmethode  der  Phenole.  Von  D  u  s  a  r  t ').  —  Der 
Verf.  hat  am  20.  März  1864  der  Pariser  Akademie  ein  versiegeltes  Couvert 
übergeben,  welches  aufsein  Verlangen  in  der  Sitzung  vom  15.  April  dieses 
Jahres  geöffnet  wurde.  JEs  enthielt  eine  kurze  Beschreibung  des  vor  eini- 
ger Zeit  von  Kekule  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  300)  und  Wtirtz  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  3,  299)  angegebenen  Verfahrens.  Ausserdem  führt  der  Verf. 
noch  an,  dass  das  Terpentinöl  sich  bei  gleicher  Behandlung  in  eine  mit  dem 
Campher  isomere  Substanz  verwandelt,  deren  Kalisalz  durch  die  Schönheit 

1)  Vergl.  Dusart  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  301. 
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Dieser  letztere  Umstand  zeigt,  daas  eine  der  Axen  des  Verwit- 
terungsellipsoides,  wie  die  Beobachtung  zeigt,  die  grösste,  den  Kanten 
dieser  Zone  parallel  läuft  Die  beiden  übrigen  zu  dieser  und  unter 
einander  senkrechten  Axen  lassen  sich  bei  der  völligen  Unsymmetrie 
des  Krystalles  ohne  Weiteres  nicht  bestimmen.  Würden  auf  allen 
Flächen  die  Messungen  der  Ellipsen  in  genügender  Zahl  haben  ange- 
stellt werden  können,  so  hätte  sich  die  Lage  dieser  Axen  daran« 
direct  berechnen  lassen.  Dies  ist  leider  nicht  möglich  gewesen  und 
es  hat  deshalb  ein  anderer,  indirecter  Weg  eingeschlagen  werden  müs- 
sen, der  indese  mit  derselben  Sicherheit  zum  Ziele  geführt  hat 

Es  ist  die  Annahme  gemacht,  die  sowohl  an  sich  wie  nach  den 
Beobachtungen  an  Salzen  anderer  Systeme  zulässig  erschien,  das* 
auch  hier  die  Axen  des  Verwitterungsellipsoidee  mit  dem  rechtwink- 
ligen krystallographischen  Axensysteme  zusammenfallen  müssen,  wenn 
ein  solches  überhaupt  existirt  Zunächst  ist  ein  solches  festzustellen 
gesucht  und  dann  geprüft,  ob  die  Verwitterungsbeobachtungen  sicfc 
auf  dasselbe  beziehen  lassen.  Ausser  den  zahlreichen  physikalischen 
Gründen  spricht  für  die  Existenz  eines  rechtwinkligen  krystallogra- 
phischen Axensystemes  im  1-  und  lgliedrigen  Systeme  die  Thjttsaoto 
das«  bereits  früher  für  den  gleichfalls  1-  und  lgliedrigen  Axkpt  von 
.Nenmann  (Pogg.  Ann.  4)  ein  solches  nachgewiesen  ist 

JEine  der  drei  Axen  musste  den  Kanten  der  Zone  r/m  parallel 
laufen.  Als  Anhaltspunct  für  die  Lage  der  beiden  übrigen  Aw  diente 
die  Bolle,  welche  die  Fläche  r  unter  den  am  Krystalle  beobachteten 
Fttehtn  spielt  Sie  ist  allen  drei  überhaupt  Yorhandentn  Fliehen* 
zonen  gemeinsam,  die  drei  Zonenkreise  kreuzen  sich  M  9u*n  Pelfc 
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.Wfctfe  eine  4er  Axen  durcfc  ihren  Pol  hindurch  geben,  uo  wfrden 
$#  Flächen,  der  Zonen  rzpsz  and  rwqckv  als  in  Beziehung  auf 
diese  Axe  verschieden  scharfe  Octaederflächen  erscheinen.  Der  1-  und 
Igliedrige  Charakter  de»  Krystalls  bliebe  dabei  gewahrt. 

Nqcb;  den  Resultaten  der  Berechnung  mit  den  von  Miller  beob- 
achteten Winkeln: 

n:/-»l48°47',rn:f»— 1530  44',  r:t=  U003&',  p:nw-  120050', 
i4  /  .    :  pijc=~  129031';  r:m— 126°57' 

erscheint  die  Annahme  gerechtfertigt.  Denn  sämrotliche  ain  Kupfer- 
vitriol beobachteten  14  Formen  erhalten,  anf  diese  Axen  bezogen, 
^utfac^ff,  fteioben.  Der  möglichst  niedrige  Werth  der  Indizes,  also 
die  jpggtychste  Einfachheit  der  Ableitung  der  auftretenden  Formen  aus 
der  Grundform  gilt  aber  als  Beweis,  dass  das  gewählte  Axensystem 
isinea  Krystalles  ejus  naturgemässe  Ist 

Wenden  die  Axen  so  gelegt  und  bezeichnet  wie  in  der  Figur 
angedeutet  ist,  dass  die  Axe  cf  mit  der  positiven  Seite  nach  oben, 
deq  Junten  der  Zone  rtm  parallel,  die  Axe  b  senkrecht  zu  r  steht, 
go  schneidet  j?  von  denselben  die  Stücke  ab: 

A  :  B  :  C  —  0,3764  :  l  :  0,2638. 
Diese  Axenabscbnitte  als  Parameter  des  Krystalls,  das  Flächenpaar 
p  also  als  den  vierten  Theil  des  Grundoctaeders,  als  eine  Bemiedrie 
zweiten  Grades  der  holoedrischen  Form  \\l\\  angenommen,  ergeben 
sich  unter  Berücksichtigung  des  Zonenzusammenhangea  für  die  ein- 
zelnen Forcen  folgende  Indizes: 

r»|O10|  p  mm  Hill  «r«  |1  13  3| 

.     Ao*|250|  ar«!151l  q  -*  \  1    7  3| 

t    ma  |1  1  0|  z  «  |1  5  ll  c  —  |1     1  3| 

n    =12  101  5   =|13  1|  v—  |ltt3| 

m  «-  |1  2  0|  k  —  jl    5  3| 

Wenn  sich  für  die  beiden  Flächen  v  und  w  Indizes  wie  11  nnd 
13  ergeben,  also  Zahlen,  die  im  Vergleiche  mit  den  übrigen  gross 
sind  und  auch  sonst  im  Ganzen  selten  beobachtet  werden,  so  kann 
das  mit  Rücksicht  auf  die  selten  grosse  Zahl  der  am  KrystaJle  auf- 
tretenden Fennen  nicht  afe  ein  Widerspruch  mit  dem  vorhin  Gesag- 
ten >  angesehen  werden.  Zahlen  dieser  Höhe  stehen  eben  in  diesem 
Falle  nicht  vereinzelt  da.  Für  das  erwähnte  rechtwinklige  Axensy- 
«fem  des  Axkrite  engeben  »ich  sogar  Werfte»  wie  16,  17  nnd  selbst 
2d,  die  aber  trotzdem  für  richtig  nnd  in  der  Natur  begründet  in 
halten  sind. 

Auffallend  ist'  es,  dass  die  Flächen  x  und  z  dieselben  Indizes 
haben«,  .also  zusatamen  als  eine  Hemiedrie  ersten  Grades  der  Form 
f*5t|  erscheinen.  Beim  Axinit  ist  dasselbe  von  den  dort  mit  r  nnd 
r1  bezeichneten  Flächen  zu  sagen.  Dies  Auftreten  einer  zweigliedrigen 
Form  an  beiden  bis  jetzt  in  dieser  Beziehung  untersuchten  eingliedrigen 
Krystallen  .scheint  Aufmerksamkeit  zu  verdienen;  vietleicM,  dass  ein 
allgemeines  Auftreten  einer  zweigliedrigen  Form  bei  allen  bis  jetzt  als 
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eingliedrig  bezeichneten  Krystaüen  zur  weiteren  Charakteristik  dieses 
eigenthümlicben  Systems  beitragen  würde.  Es  würde  dies  System 
dann  der  allgemeinere  Fall  des  2-  und  1  gliedrigen  Systems  sein,  bei 
dem  die  Symmetrie  zwischen  rechts  und  links  fehlte.     . 

Die  Messung  der  Ellipsen  auf  den  verschiedenen  Flächen  hat  für 
ihre  Axenverhältnisse  folgende  Werthe  ergeben: 

r«  101  Ol  1,850     p'mm\l\i\     1,537      q  —  1 1     7  3{    1,293 

h  «~  I  2  5  0  I  2,198      s  —  1 1  3  1 1     1,428      w  —  1 1  13  3  I    kreisförmig1). 

t    -II  1  Ol  2,443  '  '  * 

n  —  12  l'Ol  2,506 

»  —  |  f  2  0 1  2,356 

Auf  den  liier  nicht  aufgeführten  Flächen  haben  entweder  über- 
haupt keine  Ellipsen  beobachtet  werden  können,  odär  sie  haben  sieh 
zum  Messen  nicht  geeignet.  Die  Beobachtung  auf  r  giebt  direct  das 
Verhältniss  der  beiden  Axen  a :  c.  Dm  das  Verhältniss  der  dritten 
Axe  b  zu  c  zu  erhalten,  sind  die  Beobachtungen  auf  den  Flächen 
r  und  p ,  die  am  zahlreichsten  vorliegen  und  wegen  der  Schärfe  der 
hier  beobachteten  Ellipsen  besonders  zuverlässig  sind',  mit  einander 
combinirt.  Es  ergeben  sich  danach  die  chemischen  Axen  des  Kupfer- 
vitriols: 

a ;  b  :  C  —  0,5403  :  0,3963  : 1, 

von  denen  sich  auch  hier,  wie  bei  den  früher  untersuchten  Salzen 
sagen  lässt,  dass  die  kleinere  zusammenfällt  mit  der  grosseren  kry- 
stallographischen  und  umgekehrt. 

Mit  diesen  Werthen  ist  in  derselben  Weise,  wie  bei  den  Octae- 
derflächen  des  Eisenvitriols  (Pogg.  Ann.  125,  543),  das  Axenverhält- 
niss  für  die  einzelnen  Flächen  berechnet  und  das  Resultat  mit  den 
beobachteten  Zahlen  verglichen.  Eine  Uebereinstimmung  beider  würde 
ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  des  gewählten  Axenaystems  sein.  In 
der  folgenden  Tabelle  sind  beobachtete  und  berechnete  Werthe  zu- 
sammengestellt5). 

r  "t  lo  l  Ol 
"Ä  =  12  5  öl 

f    -*  11  1  Ol 

n  «-  12  1  ft| 
.«f^U  2  Q,|. 

Bei  der  geringeren  Vollkommenheit  der  Verwitternnfcfigtire»  des 
Kupfervitriols  im  Vergleiche  mit  den  am  Eisenvitriol  beobachteten  and 
mit  Rüchsicht  auf  die  überhaupt  geringere  Zahl  vorliegender  Beob- 
achtungen muss  die  Uebereinstimmung  mit  der  Rechnung  genügend 
erscheinen.  Mari  wird  darin  einen  Beweis  sehen  Ar  das  Zusammen- 
fallen des  gewählten  rechtwinkligen  krystallographischen  Axensyrtemß 

•    .1)  Auf  tv  erschienen  die  Verwitterungsflecke  so  nahe  kreisförmig,  dats 
qine  Messung  verschiedener  Axen  nicht  möglich  war. 

.  2)  Die  beiden  mit  einem  Sterne  (*)  versehenen  Zahlen  sind  der  Rech- 
nung zu  Grunde  gelegt:  '    4 


beobachtet 

berechnet 

beobachtet    ■ 

benahm 

♦1,850 

1,850 

P  — ll     111 
>   -  1 1     3  11 

'  *1,537     . 

1,537 

2498 

2,242 

1,428 

1,457 

2,443 

2,449 

q  —  |1     7  31 

1,293 

1,236 
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2,504 

Wmm  1 1  13  3  | 
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14Q» 

2^56 
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mit  dem  der  Verwitterung.  Man  wird  aber  mit  Rücksicht  auf  die 
frttheren  Beobachtungen  an  Kryetallen  der  übrigen  Systeme  und  bei 
der  Einfachheit  der  hier  erhaltenen  Flächenzeichen  ferner  schliessen, 
dass  das  gefundene  rechtwinklige  Axensystem  auch  das  naturgemässe 
des  Kupfervitriols  ist.  Das  bereits  früher  aufgestellte  Gesetz  des  Zu- 
sammenfallens  der  krystallographischen  und  chemischen  Axen  würde 
hiermit  für  alle  Krystallsysteme  bewiesen  sein.  Wird  dann  weiter 
die  jetzt  gewiss  gerechtfertigte  Annahme  gemacht,  dass  ebenso,  wie 
beim  Axinit  und  beim  Kupfervitriol  sich  auch  für  andere  eingliedrige* 
Kryatalle  solche  rechtwinklige  Axausyateme  werden  nachweisen  lassen, 
so  dürften  die  hier  mitgetheiiten  Beobachtungen  dazu  beitragen,  dass 
den  rechtwinkligen  krystallographischen  Axen  nicht  mehr  vom  physi-. 
kaiischen  Standpuncte  alMin  allgemeine  Berechtigung  zuerkannt  würde. 


Ueber  einige  Beziehungen  zwischen  den  Schmelz- 
punoten,  Siedepuncten,  Dichtigkeiten  und  spezifi- 
schen Volumen. 

Von  E.  Jungfleisch.  ;       ' 

(OoBopt.  rend.  64,  911.) 

Der  Verf.  hat  seine  Untersuchungen  Aber  die  Cblorsubatitutions- 
producte  des  Bemofe  (s.  diese  Zeitschr,  N.  F.  1,  672  und  2,  221) 
forlgesetzt  und  Air  jeden  dieser  Körper  das  spec.  Gewicht  bei  Ter« 
schiedenen  Temperaturen  bestimmt,  die  aber  nahe  genüg  an  einander 
liegen,  am  die  Anedfebnungscurven  für  den  ganzen  Zwischenraum  »wi- 
schen Schmelzpunct  und  Siedepunct  ziehen  zu  können.  Die  folgende 
Tabelle  enthalt  die  aus  diesen  Versuchen  abgeleiteten  Resultate. 

1.  Dichtigkeiten  und  spec.  Volumen  bei  den  Siedepuncten. 
Sieaejranct      Dichte.      Spec.  Volum.     DJJ^ly0f*r 

6eHe                 80,5°  0,812  96,059  lfi7oA 

€iH»Cl  133  0,980  114,795  !£ifti 

GemCb  171  1,123  130,899  J?»™* 

eeHsCls  206  1,227  147,92  t  tl^i* 

,  &H9CI4  240  1,3V5  -       164,258  Jjftäi  •  ■      ■    .     « 

GeHCL»  270  1,370  182,864  }*fi5* 

eeCle  317  1,437  197,916  1&'Ü7Ü 

Die  spec.  Vol.  nehmen  hiemach  fast  constant  um  16,9  im  Mittel 
zu,  jedoch  ist  die  Zunahme  bei  den  paaren  Substitutionsprodpcten 
(15,8  im  Mittel)  ohne  Ausnahme  geringer,  als  bei  den  unpaaren  (18,1. 
im  Mittel).  Die  Vergleichung  der  spec.  Vol.  bei  den  Schmelzpuncten 
fahrt  zu  denselben  Resultaten. 


e«Ho 

+      3° 

0,895 

87,151 

e*HtCi 

—    40 

1,177 

95,582 

Brauch 

-f     53 

1,250 

117,600 

OeHiCb 

+   n 

1,457 

124,571 

e«Hjci4 

+  139 

1,448 

149,171 

6»hci» 

+     74 

1,625 

154,154 

€fCk 

+  228 

1,585 

179,811 

3^8  E.  Jungfleisch,  Über  einige  Beziehungen  n.  8.  w. 

2.  Dichtigkeiten  und  spec.  Volumen  bei  den  Sckmehpuncien. 

Scbnelipimci.     Dicht«.       Spec  Vol.    Differenz  d.  epee.  V«L 

8,431 
22,018 

6,971 
24,600 

4,983 
25,657 

Es  folgt  hieraus,  dass,  wenn  ein  paares  Substitutionsproetat  in  ein 
unpaares  übergeht,  das  spec.  Vol.  um  24,1  im  Mittel  zunimmt,  dass 
aber,  wenn  ein  nnpaares  in  ein  paares  übergeht,  «Beae  Zunahme  nur 
6,8  im  Mittel  beträgt.  Vergleicht  man  die  spec.  Vol.  der  paaren  und 
der  nnpaaren  Snbstitationsproducte  jede  unfcr  sich,  so  erhält  man 
nahezu  gleiche  Differenzen. 

Spec  VoL  Differenz.  Spec  VoL  Differens. 

G«He  87,151  «nAAQ  ^HtCl  95,582  9fl0fi0 

€sH4Cb        117,600  ™'l™  6eH3Cl3         124,571  ^ 

feHiCh        149,171  **'*]*  &BGU         t»4,t54  ,2?'583  1 

6«Cl6  179,811  tMM>4U  . 

Das  Mittel  dieser  Differenzen  beträgt  30,2. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  die  Wahl  der  Siedepunctstemperatur  nicht 
sehr  geeignet  sei,  um  die  Beziehungen  zwischen  den  physikalischen 
Eigenschaften  der  Körper  hervortreten  zu  lassen.  Die  obigen  Ver- 
suche zeigen,  dass  die  spec.  Volumen,  beim  Schmelzpunct  verglichen, 
nach  zwei  ungleichen  Gesetzen  variiren,  während  sie  regelmässig  vari- 
iren,  wenn  man  sie  beim  Siedeptutcte  vergleicht  Noch  eine  andere 
Folgerung  kann  aus  den  vorstehenden  Zahlen  gemacht  werden.  Wenn 
man  die  Veränderungen  berechnen  wollte,  welche  die  spec.  Volumen 
der  KOrper  durch  Addition  oder  Wegnahme  eines  Elementes  oder 
durch  Substitution  eines  Elementes  durch  ein  anderes  erleiden*  würde 
man  fllr  dasselbe  Element  zu  sehr  verschiedenen  Resultaten  gelangen, 
wenn  man  einfach  die  Berechnungen  auf  die  beim  Schmelzpnnot  aus- 
geführte» Bestimmungen  basiren  wollte,  wie  es  verschiedene  Chemiker 
vorgeschlagen  haben.  Es  scheint  demnach,  dass  derartige  auf  die 
Elemente  in  den  Verbindungen  selbst  bezogene  Schlüsse  der  sicheren 
Grundlage  entbehren. 


Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  der  Univer- 
sität Kasan. 

{Kasan,  1867.    72  S.    In  russischer  Sprache.) 

I.  Veber  eine  neue  Reihe  organischer  Schttefelverbindungen. 
Von  AI.  Saytzeff.  —  Der  Verf.  theilt  seine  vorläufig  angezeigten 
Versuche  (d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  65)  ausführlich  mit.  Wir  führen  zur 
Ergänzung  Folgendes  an. 
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Sehwefetomyloxyd  tf^HnfeSO  schmilzt  bei  37—38°.  Zink- 
Äthyl,  Jodäthyl  und  Jodamyl  wirken  darauf  nicht  ein.  Jodwasserstoff 
wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  ein.  Beim  Erhitzen  damit 
auf  100°  im  angeschmolzenen  Rohr  bildet  sich  ein  braunes,  in  Wasser 
unlösliches  Oel,  das  nicht  ohne  Zersetzung  siedete.  —  Die  saure 
Flüssigkeit,  welche  nach  der  Abscheidung  des  Schwefelamyloxydes 
übrig  bleibt,  enthält  eine  sehr  kleine  Menge  amylschweflige  Säure. 

Schwefelbutyl  («GiEfojS  bildet  sich  beim  Erhitzen  einer  alkoho- 
lischen Schwefelkaliumlösung  mit  Chlorbutyl.  Nach  lOsttmdigem  Er- 
hitzen auf  100°  wird  der  Kolbeninhalt  in  Wasser  gegossen,  das  ab- 
geschiedene Oel  über  Chlorcalcium  entwässert  und  rectiflcirt.  Zwischen 
176 — 185°  geht  ein  reines  Schwefelbutyl  über.  Spec.  Gewicht  — 
0,849  bei  0°.  Es  hat  einen  starken  Knoblauchgeruoh,  löst  sich  nicht 
in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Bei  der  Ein- 
Wirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefelbutyl  bildet  sich 
neben  Schwefelbntyloxyd  eine  kleine  Menge  einer  sauerstoffreicheren 
Verbindung  und  eine  Spur  einer  schwefelhaltigen  organischen  Säure 
(bntylschweffige  Säure?). 

Schwefelamyläthyl  |j  jjll}&  wurde  durch  Behandeln  vonAmyl- 

natriummercaptid  CfoHuNaß  mit  Jodäthyl  bereitet  Es  ist  eine  durch- 
sichtige Flüssigkeit,  nach  Knoblauch  riechend,  in  Wasser  unlöslich. 
8pec.  Gew.  bei  0°  —  0,852.  Siedet  bei  158—159°  ohne  Zersetzung. 
Hiermit  Im  Widerspruch  stehen  die  Angaben  von  Carius  (Ann.  Ghem. 
Pharm.  129,  317  und  120,  63).  Carius  erhielt  Schwefelamyläthyl 
bei  der  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  disulfophosphorsaures  Aethyl 
(€bH5)sPSi0i  und  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkaiiumlösung  mit  Jodamyl.  In  beiden  Fällen  bildete 
sich  bei  132 — 133,5*  siedendes  Schwefelamyläthyl,  das  beim  Behan- 
deln mit  Salpetersäure  nur  äthylschweflige  Säure  lieferte.  Diese 
Versuche  von  Carius  bedürfen  einer  Bestätigung.  —  Der  Verf.  erhielt 
bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Schwefelamyl- 
äthyl das  Oxyd  (€feHn.€4H5)&0  und  nur  eine  Spur  einer  schwefel- 
haltigen organischen  Säure. 

Schwefeläthyloxyd  (fkHs^&O.  v.  Oefele  erhielt  bekanntlich 
durch  Behandeln  von  Schwefeläthyl  mit  concentrirter  Salpetersäure 
Diäthylsulfim  {6*Rhh&&*-  Bei  der  Einwirkung  einer  verdflnnteren 
Säure  beobachtete  v.  Oefele  die  Bildung  einer  flüssigen  Verbindung, 
die  durch  weitere  Oxydation  in  die  Diäthylsulfan  überging.  Sie  konnte 
indessen  nicht  rein  erhalten  werden.  Die  Versuche  des  Verf.'s  bewei- 
sen, dass  sich  in  diesem  Falle  das  analoge  Schwefeläthyloxyd  bildet. 
—  Läset  man  Schwefeläthyl  tropfenweise  in  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  Gew.  fidlen,  so  löst  Bich  das  Schwefeläthyl  auf.  Man  verdünnt 
die  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  entfernt,  durch  Erhitzen  im  Wasser- 
bade, den  grössten  Theil  der  überschüssigen  Säure.  Durch  häufigen 
Zusatz  von  Wasser  sorgt  man,  dass  die  Säure  sich  nicht  zu  sehr  con« 
centrirt  und  dadurch  eine  weitere  Oxydation  bewirkt.    Man  nentra- 
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lisirt  dann  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baiyam,  entfernt -durch 
Krystallisiren  die  Hauptmenge  des  Salpetersäuren  Baryts .  und  ver- 
dampft zur  Trockne.  Durch  Alkohol  wird  aus  der  trocknen  Hasse 
Schwefelätbyloxyd  neben  etwas  äthylscbwefligsaurem  Baryum  ausge- 
zogen. Man  fällt  letzteres  durch  Aether,  verdunstet  die  ätherische 
Lösung  und  erhitzt  den  Rückstand  mit  Wasser  im  zugeschmolzeneii 
Rohr  auf  160°.  Die  letzte  Spur  des  beigemengten  Baryumsalzes  wird 
dadurch  zersetzt  und  die  wässrige  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten, 
erst  im  Wasserbade  und  dann  im  Yacuum,  reines  Schwefeläthyloxyd. 
—  Dieses  ist  eine  dicke,  fast  farblose  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen 
krystallinisch  erstarrt.  Die  wasserfreie  Substanz  löst  sich  leicht  in 
Aether.  Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  sie  aber  durch  Aether  nicht 
ausgezogen.  Schwefeläthyloxyd  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Durch 
Jodwasserstoff,  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  zu  Schwe- 
feläthyl reducirt,  durch  Oxydationsmittel  in  Diüthylsulfan  übergeführt* 

Schwefelmethyloxyd  ("GHs^SO.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt 
sehr  lebhaft  auf  Schwefelmethyl  ein,  weshalb  für  gute  Kühlung  zu 
sorgen.  Man  entfernt  wie  früher  die  überschüssige  Salpetersaure  durch 
koleneaures  Baryum  und  zieht  das  gebildete  Schwefelmethyloxyd  durch 
Alkohol  aus ;  letzteres  ist  eine  farblose,  geruchlose  Flüssigkeit,  welche 
beim  Abkühlen  erstarrt.  Sie  verflüchtigt  sich  in  geringer  Menge  beim 
Erhitzen  im  Wasserbade,  kann  aber  nicht  ohne  Zersetzung'  destUiirt 
werden.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether»  Geht  durch 
Zink  und.  verdünnte  Schwefelsäure  in  Schwefelmethyl  über.  Verbindet 
sich  mit  Säuren. 

Salpetersaures  Schwefelmethyloxyd  (-eHa^SOJäNOs  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  Schwefelme- 
thyl und  bleibt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  als 
krystalliniscbe  Masse  zurück.  Die  Krystalle  werden  zwischen  Fliess- 
papier ausgepresst  und  im  Vacuum  über  Aetzkalk  getrocknet.  —  Das 
Salz  krystallisirt  in  Nadeln,  die  an  der  Luft  zerfliessen.  Es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  etwas  weniger  in  Alkohol  und  Aether«  Die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Es  schmilzt  unter  100°,  beim  Erhitzen  des 
trocknen  Salzes  zerfällt  es  unter  schwacher  Verpuffung.  Alkalien, 
kohlensaure  Alkalien  und  Erden  entziehen  dem  Salze  die  Salpetersäure. 
In  diesem  Salze  verhält  sich  die  Gruppe  (€JH3)a&ö  durchaus!  analog 
dem  Ammoniak. 

Methylsulfan  (-GHahSQa.  Man  löst  Schwefelmethyl  in  concen- 
trirter Salpetersäure  und  erhitzt  hierauf  das  Gemenge  5 — 6  Stunden 
lang,  im  zugeschmolzenen  Rohr,  im  Wasserbade.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  bis  zur  Krystallisation  verdunstet,  die  Krystalle  zwischen 
Fliesspapier  ausgepresst  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  Methylsul- 
fan krystallisirt  in  Prismen,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Weingeist 
Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Salpetersäure*  ohne  sich  damit  zu  verbin* 
den.  Es  schmilzt  bei  109°  und  erstart  Jtai  999  krystallinisch.  Siedet 
bei  238°  ohne  Zersetzung.  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  fUhren 
es  in  Schwefelmethyl  über. 
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IL  lieber  die  Wirkung  von  Jodmethyl  auf  SchwefelamyläthyL 
Von  AI.  Saytzeff.  —  In  der  Hoffnung  die  Verbindung  S(6H3.£hH5. 
€f*Hu)J  zu  erhalten,  wurden  äquivalente  Mengen  Jodmethyl  und  Scbwe- 
febunyläthyl  10  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt.  In  der  Röhre  hatten 
sich  2  Schichten  gebildet:  Krystalle  und  darüber  ein  Oel.  Wasser 
nahm  nur  die  Krystalle  auf,  beim  Verdunsten  der  Lösung  hinterblieb 
Trimethylsulfinjodid  S(£JHa)3J  (vgl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  334; 
2,  49).  Das  in  Wasser  unlösliche  Oel  muss  demnach  aus  Jodäthyl 
und  Jodamyl  bestehen.  Die  oben  angedeutete  Verbindung  bildet  sich 
demnach  nicht  >  sondern  das  Jodmethyl  wirkt  wahrscheinlich  so  ein, 
dass  sich  zunächst  Schwefelmethyl  einerseits,  Jodäthyl  und  Jodamyl 
andererseits  bildet.  Durch  überschüssiges  -6Ü3J  entsteht  dann  aus 
(€H3)2S:  S(eH3)3J. 

III.  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffe  64H1Q,  €UHs.  —  Isobu- 
tylalkohoL  Von  A.  Butlerow.  —  Da  zu  den  nachfolgenden  Ver- 
suchen grosse  Mengen  Zinkmethyl  nöthig  waren,  so  theilt  der  Verf. 
zunächst  seine  Erfahrungen  über  die  Darstellung  dieses  Körpers  im 
Grossen  mit.  In  einen  schmiedeeisernen  Digestor  trägt  man  ein  Kilo- 
gramm Jodmethyl  und  so  viel  granulirtes  und  angeätztes  Zink  ein, 
dass  das  Zink  noch  8  Centim.  hoch  vom  Jpdmethyl  überdeckt  wird. 
Bei  diesem  M$ngenverhältniss  wird  der  Digestor  nur  zur  Hälfte  gefüllt. 
Man  erhitzt  das  Gemenge  zunächst  einen  Tag  lang  im  Wasserbade, 
entfernt  dann,  nach  gehörigem  Abkühlen  des  Digestors,  die  ent- 
standenen Gase  und  erhitzt  noch  4 — 5  Tage  lang.  Das  gebildete 
Zinkmethyl  (gegen  250  Gramm)  wird  dann  abdestillirt  und  in  einem 
breiten  Kolben  aufgefangen,  so  dass  das  Zinkmethyl  darin  eine  höch- 
stens 1  Centim.  hohe  Schicht  bildet.  Auf  250  Grm.  Zinkmethyl 
wendet  man  100  Grm.  Chloracetyl  an,  die  zu  dem  gut  gekühlten 
Zinkmethyl  sehr  langsam  zugegossen  werden,  alle  halbe  Secunden  ein 
Tropfen.  Der  Kolben  wird  dabei  fortwährend  bewegt.  Um  den  Zu- 
fluss  des  Chloracetyls  besser  reguliren  zu  können,  befestigt  man  in 
den  Pfropfen  des  Zinkmethylkolbens  ein  zum  Haarröhrchen  ausgezo- 
genes Trichterrohr,  dessen  unteres  Ende  ziemlich  tief  in  das  Zink- 
methyl eintaucht.  In  das  Trichterrohr  wird  vermittelst  eines  Korkes 
ein  zweites,  kugelförmiges  und  mit  einem  Glashahn  versehenes  Trich- 
terrohr gesteckt.  Das  untere  Ende  desselben  ist  ebenfalls  haarförmig 
ausgezogen  und  das  obere  durch  ein  ausgezogenes  Glasrohr  verschlossen. 
Auf,  den  Glashahn  des  zweiten  Trichterrohrs  legt  man  einen  dichten 
Asbeatpfropf  und  giesst  darauf  das  Chloracetyl.  Hierdurch  bewirkt 
man,  dass  selbst  bei  unvorsichtiger  Oeffnung  des  Hahnes  das  Chlor- 
acetyl doch  nur  in  feinen  Tropfen  ausfliesst  Nach  beendeter  Beaotion 
lässt  man  den  Kolben  mit  seinem  flüssigen,  gelblich  gefärbten  Inhalt 
2 — 3  Tage  lang  in  kaltem  Wasser  stehen.  Dann  zersetzt  man  die 
krystallinisch  erstarrte  Masse  mit  Wasser,  destillirt  das  gebildete  Tri- 
methylcarbinol  ab,  versetzt  das  Destillat  so  lange  mit  Wasser,  als 
noch  eine  Trübung  erfolgt  und  filtrirt  durch  ein  nasses  Filter  von 
dem  stets  gleichzeitig  sich  bildenden,  in  Wasser  unlöslichen  Oele  ab. 
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Ans  der  wässrigen  Flüssigkeit  wird  durch  Pottasche  das  Trimethyl- 
carbinol  abgeschieden  und  letzteres  über  Chlorcalcium  entwässert.  Hau 
erhält  so  70 — 80  Grm.  dieser  Substanz,  welche  der  Verf.  einmal  m 
über  1  Gentim.  langen,  durchsichtigen  Rrystallen  erhielt. 

Trimethylcarbinyljodid  -©(-GEb^J  bildet  sich  beim  Einleiten  von 
HJ  in  Trimethylcarbinol,  oder  beim  Behandeln  der  letzteren  mit  einer 
sehr  concentrirten  Lösung  von  HJ.  Eine  völlige  Umwandlung  des  Alko- 
hols in  das  Jodid  findet  aber  hn  letzteren  Falle  nur  dann  statt,  wenn 
nach  beendeter  Einwirkung  die  Flüssigkeit  noch  mit  Jodwasserstoffgas 
gesättigt  wird.  Dieselbe  muss  hierbei  gut  abgekühlt  werden.  —  Das; 
passend  gereinigte  Jodid  ist  eine  schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüs- 
sigkeit, mit  einem  an  Steinöl  erinnernden  Gerüche.  Siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  98 — 99°  und  zerfällt  laicht  in  HJ  und  Butylen 
(s.  u.).  Eine  Lösung  von  Aetzkaü  in  absolutem  Alkohole  zersetzt 
es  grösstenteils  in  "64 Hg  und  HJ,  eine  Lösung  von  Kali  in  sehr 
schwachem  Weingeist  scheidet  nur  wenig  -64 Hg,  dafür  viel  Trimethyl- 
carbinol ab.  Trocknes  Silberoxyd  wirkt  auf  das  Jodid  fast  explo- 
sionsartig ein,  feuchtes  Silberoxyd  bildet  viel  Trimethylcarbinol  und 
wenig  Butylen.  —  Durch  die  obigeq  Reactionen  stellt  sich  das  Tri- 
methylcarbinol dem  Amylenhydrat  nahe  zur  Seite. 

Essigsaures  Trimethylcarbinyl  *66Hi2©2  bildet  sich  leicht  bei 
der  Einwirkung  von  Trimethylcarbinyljodid  auf  essigsaures  Silber,  das 
vorher  mit  starker  Essigsäure  gemischt  wurde,  unter  Abscheidung  von 
etwas  Butylen.  Man  destillirt  den  gebildeten  Aether  ab  und  rectUteirt 
das  Destillat  übe/  etwas  essigsaures  Silber.  Man  fängt  hierbei  nur 
ein  dem  angewandten  Jodid  gleiches  Volumen  Flüssigkeit  auf.  Durch 
Vermischen  mit  Wasser  wird  der  gebildete  Aether  abgeschieden.  Letz- 
terer bildet  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  von  .einem  aroma- 
tischen, an  Pfeffermünze  und  Essig  erinnernden  Gerüche,  Leichter 
als  Wasser  und  darin  merklich  löslich.  Siedepunct  gegen  96°.  — 
Durch  Erhitzen  mit  starkem  Barytwasser  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  1006  wird  der  Aether  langsam  in  essigsaures  Baryum  tijpd  Tri- 
methylcarbinol zerlegt.  —  Ein  Versuch,  den  Aether  durch  Einwirkung 
von  Gfaloracetyl  auf  Trimethylcarbinol  darzustellen,  gab  kein  befrie- 
digendes Resultat ,  wegen  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Trimethyl- 
carbmylchlorid.  » 

Trimethyiformen  <?({JH3)sH.  Wie  der  Verf.  bereits  früher  (Zeit- 
sehr.  Chem.  Pharm.  1864,  529)  mitgetheilt,  sind  nur  2  Isoliere  -64H10 
theoretisch  möglich.    Von  diesen  ist  das  eine  das  sogenannte  Aethyi 

—  {^H2(0H3)'  vob  welchem  Schöyen  (Aan,  Oh.  Pharm.  150,  233) 
nachgewiesen  hat,  dass  es  zur  Butyfreihe  gehört,  das  andere  ist  das 
vom  Verf.  aus  Trimethylcarbinol  dargestellte  Trimethyiformen.  Qiesst 
man  zu  unter  Wasser  befindlichem,  gekörntem  Zink,  Pseudobntytjodid 
(Trimethylcarbinyljodid),  so  findet  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim 
Erwärmen,  unter  merklicher  Wärmeentwicklung,  eine  Einwirkung  statt, 
die  zuweilen  durch  Abkühlen  gemässigt  werden  muss.    Es  bildet  sich 
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nur  wenig  Zinkoxydhydrat  und  die  Reaction  verlauft  datier  wesent- 
lich nach  der  Gleichung 

264H9J  +  Zn  —  ^Hio  +  €4H8  +  ZnJfe. 

Gleichseitig  bildet  $ich  im  Kolben  eine  kleine  Menge  einer  öligen,  mit 
Brom  verbindbaren  Substanz  —  wahrscheinlich  ein  polymeres  Butylen. 
—  Das  sich  entwickelnde  Gasgemenge  wird  erst  durch  Brom  geleitet 
und  dann  durch  Kali  gewaschen.  Man  erhält  so  reines  Trimethyl- 
formen, ajs  ein  farbloses  Gas,  das  einen  besonderen  Geruch  besitzt 
und  mit  JbeHer,  schwach  rossender  Flamme  verbrennt.  Die  Analyse 
führte  aar  Formel  -64H10.  Die  Isomerie  dieses  Körpers  mit  dem 
Aethyl  ergiebt  sich  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  beider  Gase  beim 
Abkühlen  und  Verdichten.  Die  Versuche  wurden  des  besseren  Ver- 
gleichs wegen  mit  beiden  Gasen  angestellt  und  dieselben  durch  eine 
mit  Schwefelsäure  getränkte  Coakskugel  getrocknet.  Die  Gase  wurden 
im  Oerstedt'schen  Apparat  (Ptäzometer)  bei  der  constanten  Tem- 
peratur 17,5 — 18°  comprimirt. 

Druck  in  Atmosphären; 
VI*  %xl%  3  3\>2  4 

Trimethylformen  «n^rtndert    ium*an*ert   ^JE*0*  ***  %$?*'    W*Sh?" 

Hi'afKvl  'beginnende     riel  Flüssig-     noch  mehr       wenig  Gas      fast  Töllige 

XJl&luJl  Condenaation  keit  Findigkeit  mehr         CondemaatioB 

Diäthyl  condensirt  sich  daher  bedeutend  leichter  als  Trimethylformen. 
Dasselbe,  beobachtet  man  beim  Abkühlen  der  Gase.  Bei  747  Mm. 
Druck  wird  das  Trimethylformen  erst  bei  — 17°  flüssig,  das  Diä- 
thyl abet,  unter  765  Mm.  Druck,  schon  bei  -f- 1  und  ist  bei  — 2 
vollkommen  condensirt.  Frankland  (Ann.  Ch.  Pharm.  71,  201) 
giebt  an,  das  Diäthyl  werde  bei  —  18°  nooh  nicht  iflssig.  Diese 
Angabe  beruht  auf  einem  Irrthum,  offenbar  dadurch  veranlasst,  dass 
Fr  an  kl  and  zu  dem  Versuche  kein  reines  Gas  angewendet  hat.  — 
Aus  Obigem  ergiebt  sich,  dass,  je  mehr  Alkoholradikale  im  Molecflle 
enthalten  sind,  um  so  leichtflüssiger  ist  die  Verbindung,  so  siedet  der 
tertiäre  Botylalkohol  (Trimethylcarbinol)  niedriger  als  der  seeundäre 
(Butylenhydrat)  und  dieser  wieder  niedriger  als  der  normale  Gäbrungs- 
butylalkohol. 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlichem  Tageslicht  etwas  schneller  auf  Tri- 
methylformen, als  auf  Diäthyl  ein.  In  beiden  Fällen  wurde  eine 
schwere,  hochsiedende  Flüssigkeit  erhalten,  die  wesentlich  aus  höher 
gebromten  Derivaten  bestand.  Schärfere  Resultate  wurden  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  erhalten.  10  Volume  der  Kohlenwasserstoffe 
wurden  mit  je  9  Vol.  Chlor  im  Dunkeln  vermischt  und  das  Gemenge 
hierauf  dem  Tageslichte  ausgesetzt.  In  beiden  Fällen  enthielt  das 
ölige  Robproduct  etwas  mehr  Chlor  als  der  Formel  {UHsCk  ent- 
sprich Beim  Rectificiren  des  Rohproductes  aus  dem  Wasserbade 
wurde  aus  dem  Trimethylformen  ein  Destillat  gewonnen,  das  leichter 
als  Wasser  war.  Aus  dem  Diäthyl  wurde  hierbei  weniger  Destillat 
gewonnen,  und  dasselbe  war  schwerer  als  Wasser.    Erhitzte  man  das 
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Rohproduct  aas  dem  Trimethylformen  mit  Wasser  einen  Tag  lang  im 
zugeschmolzenen  Rohr  auf  100°,  so  löste  sich  eine  bemerkbare  Menge 
des  Oeles  und  die  Flüssigkeit  enthielt  neben  Salzsäure  Trimethylcar- 
binol  Bei  gleicher  Behandlung  des  Produktes  aus  Diäthyl  konnte 
die  Bildung  einer  solchen  alkoholartigen  Substanz  nicht  wahrgenom- 
men werden.  Zur  grösseren  Sicherheit  wurde  der  Versuch  mit  dem 
Diäthyl  wiederholt,  aber  mit  dem  gleichen  Erfolg.  Es  wurde  so  aus 
dem  Diäthyl  eine  ansehnliche  Menge  eines  Oeles  erhalten.  Die  unter 
105«  siedende  Portion  desselben  mit  Wasser  auf  100«  erhitzt,  löste 
sich  nur  in  äusserst  geringer  Menge  und  beim  Rectificiren  des  Pro- 
duktes wurde  ebenfalls  nur  äusserst  wenig  eines  Oeles  erhalten,  das 
aber  selbst  durch  Salz  und  Schnee  nicht  erstarrte,  also  kein  Trime- 
thylcarbinol  war.  —  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Trimethylformen 
findet  daher  nach  der  Gleichung  statt: 

€H(€H3)3  +  Cl2  —  €CK€Hj)i  +  HCl  und 
€C1(€H3)3  +  H20  —  e(€H3)s.HO  +  HCL 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Diäthyl  findet,  unter  Berücksichtigung 
der  Versuche  Schöyen's,  nach  der  Gleichung  statt: 

im*»}  +  ab  -  fc»£  +  na 

€H3     /  l€H2Cl 

|€H3 
und  führt  daher  «ur  Synthese  des  normalen  Butt/Ialkohols  WR^h     • 

[eH2.H0 
Hiermit  wäre  der  erste  Fall  einer  Ispmerie  in  der  Reihe  €nH2n  -f- 1 
erwiesen  und  erklärt,  eine  Isomerie,  welche  durch  die -Theorie  Yor- 
juisbestimmt  war1). 

Pseudobutylen  Q\ryu      •    E*  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dass 

das  Trimethylcarbinol  sehr  leicht  in  Butylen  zerfällt.  Die  nachfol- 
genden Versuche  zeigen,  dass  dieses  Butylen  verschieden  von  jenem 
ist,  das  bei  der  trocknen  Destillation  der  fetten  Oele,  oder  bei  der 
Zerlegung  des  Erythrits  entsteht.  Vielleicht  sind  aber  auch  diese 
beiden  Butylene  nur  isomer  und  verschieden  von  dem  Butylen  Kolbe's, 

1)  Einen  zweiten  Fall  bildet  der  von  Friedel  und  Ladenburg  ent- 
deckte Kohlenwasserstoff  ChHi«  (d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  13).  Auf  diese  Iso- 
merief&Ue  hat  der  Verf.  bereits  früher  hingedeutet  (Bull.  soc.  cbhn.  1866, 
27),  was  F.  und  L.  nicht  anführen.  — -  Der  Verf.  bemerkt  bei  dieser  Gele- 
genheit, dass  die  Ansichten,  welche  Lothar  Meyer  (Ann.  Ch.  Pharm. 
139,  286)  über  die  Isomere  der  Gruppe  G2H3  mittheilt,  von  ihm  schon  früher 
ausgesprochen  sind  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  634).  Auch  was  Lieben  über 
die  isomeren  Butylalkobole  sagt  (Ann.  Ch.  Pharm.  141,  236),  ist  nur  eine 
Wiederholung  der  Ansichten  des  Verf.'s  (Zeitschr.  Ch.  Pharm.  1664»  393 
n.  Bull.  soc.  chim.  1866,  34).  Er  erinnert  daran,  dass  er  schon  seit  1861 
(Jshresb.  1861,  333)  auf  die  Notwendigkeit  hingewiesen  hat,  die  Verbin- 
dungsform aller  Elemente  im  MolecUl  in  Betracht  zu  ziehen  (chemische 
Structur). 
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das  bei  der  Electrolyse  der  Valeriansäure  entsteht.  Letzteres  beab- 
sichtigt der  Verf.  genauer  zu  untersuchen.  Der  Theorie  nach  können 
9  Isomere  fUHg  existiren. 

Zur  Darstellung  von  Pseudobutylen  vermischt  man  eine  Lösung  von 
Trimethjleaorbinyljodid  in  absolutem  Alkohol,  mit  einem  Uebertehuss 
einer  Lösung  von  Aetzkali  in  starkem  Alkohol.  Die  Reaction  beginnt 
bei  gelindem  Erwärmen  sofort.  Man  leitet  das  Gas  zunächst  durch 
eiskaltes  Wasser  und  dann  durch  Kugelröhren,  die  mit  Wasser  gefüllt 
sind.  Das  entweichende  Gas  ist  rein,  entspricht  der  Formel  f^Hs, 
besitzt  einen  unangenehmen,  an  Leuchtgas  erinnernden  Geruch,  brennt 
mit  hei  Belichtender,  rossender  Flamme.  —  In  der  vorgeschlagenen 
Waschflasche  sammelt  sich  ein  leichtes  Oel.  Der  unter  70°  siedende 
Theil  desselben  verbindet  sieh  mit  Brom  zu  einem  schweren  Oel,  ist 
also  wohl  ein  polymeres  Butylen.  Der  nicht  mit  Brom  verbindbare 
Theil  siedet  bei  etwa  72°,  hat  einen  aromatischen  Geruch  und  ist 
wohl  Trimetkylcarbinyl-Aethylüther  -64H9.-62H5O.  Durch  conoen» 
trirte  Jodwasserstoffsäure  wird  dieser  Körper  in  ein  bei  70 — 30°  sie* 
dendee  Jodid  (Jodäthyl?)  und  ein  anderes  höber  siedendes  Jodid 
gespalten,  das  den  Geruch  des  Trimethylcarbinyljodids  besitzt. 

Brom,  concentrirte  Schwefelsäure,  rauchende  Jodwasserstoffsäure 
absortriren  das  Pseudobutylen  rasch.  Bei  15 — 18°  wird  das  Gas 
unter  einem  Druck  von  2— 21/*  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit 
condensirt  Das  comprimirte  Gas  siedet  unter  einem  Druck  von  752,5 
Millim,  bei  —7  bis  — 8°.  Das  Butylen  von  de  Luynes  siedet 
bei  ■-[*  3°.  Die  Isomerie  des  Psendobutylcna  mit  letzterem  ergiebtaich 
ferner  aus  dem  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff.  Pseudobutylen  liefert 
hierbei  Trimethykarbinyljodid.  Concentrirte  Schwefelsäure  wandelt 
das  Pseudobutylen  um,  in  hochsiedende,  wahrscheinlich  polymere  Bu- 
tylene.  Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt, 
wirkt  auf  das  p-Butylen  nicht  ein,  aber  in  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
halben  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  löst  sich  Butylen.  Verdünnt  man 
die  Lösung  mit  Wasser  und  destillirt,  so  geht  Trimethylcarbinol  über. 
Umgekehrt,  behandelt  man  Trimethylcarbinol  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, so  scheiden  sich  beim  Erwärmen  polymere  Butylene  ab.  Mit 
dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  fast  ebenso, 
eine  Schwefelsäure  aber,  die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist,  löst  das  Trimethylcarbinol  ohne  Trübung,  und  beim  Er- 
wärmen entweicht  Butylen.  Die  schwefelsaure  Lösung  des  Butylens 
oder  Trimethylcarbinol  färbt  sich  jedesmal,  nach  dem  Verdünnen  und 
Erwärmen  lebhaft  violettroth.  Alkalien  zerstören  diese  Färbung  und 
sie  wird  dann  dureh  Säuren  nicht  wieder  hervorgerufen. 

Auch  bei  Einwirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure  auf  Trime- 
thylcarbinol bilden  sich  polymere  Butylen.  Das  einfache,  hierbei  erhal- 
tene Butylen  ist  aber  identisch  mit  dem  bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und- Wasser  aus  Jodmethylcarbinyl  entstehenden  und  dem  durch  Zer- 
legung dieses  Jodids  mit  Kali  sich  bildenden.  Diese  Reacüonen  be- 
stätigen die  Gleichung 
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e{^J*sh  +  HJ  —  €Jl€H3)3. 


In  diesem  Falle,  ähnlich  wie  beim  Butylen  von  de  Luynes,  geht 
4er  Kohlenwasserstoff  €*H2a  wieder  In  den  Alkohol  Aber,  ans  dem 
er  entstanden  ist»  beim  Amylen  aas  Fuselöl  ist  dies  bekanntlich  nkht 
der  Fall.    Amylen  geht  in  Amylmkydrat  Ober. 

Pseudopropylcarbmol  Da  bei  der  Einwirkung  von  HJ  auf  Paeu- 
dobntylen  das  Jod  sich  an  das  nicht  mit  Wasserstoff  verbundene 
-6-Atom  lagert,  so  war  zu  vermnthen,  dass  bei  der  Einwirkung  von 

unterchloriger  Säure  ein  Körper  von  der  Formel    {Sct,  Hd       ent" 

stehen  wttrde.     Der  Versuch  hat  dies  bestätigt. 

Zur  Darstellung  von  C1HÖ  wurde  Chlor  in  ein  abgekühltes  Ge- 
menge von  1  Tbl.  HgO  und  5 — 6  Tbln.  gestossenem  Bise  eingeleitet, 
bis  das  meiste  HgO  verwandelt  war.  Dann  wurde  ein  der  angewand- 
ten Menge  halbes  Gewicht  HgO  angesetzt  (im  Gänsen  auf  1  Liter  Ol 
etwa  8  Grm.  HgO).  Man  leitet  dann  Butylen  in  die  gebildete  HClO, 
welches  langsam  aber  regelmässig  abeorbirt  wird.  Nach  beendeter 
Absorption  entfernt  man  die  überschüssige  HC1Ö  durch  saures  schwof- 
ligsaures  Natrium,  und  destillirt  die  filtrirte  Flüssigkeit  Das  Destillat 
wird  aur  völligen  Lösung  der  übergegangenen  Chlorverbindung  mit 
Wasser  verdünnt  und  durch  ein  benetstes  Filter  gegossen,  um  ein 
gleichzeitig  gebildetes  Oel  (-CbHsCh?)  zu  entfernen.*  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  mit  Chilisalpeter  gesättigt  und  hierauf  mit  Aether  geschüt- 
telt. Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  eine  gegen  137* 
siedende  Flüssigkeit,  die  sich  in  viel  Wasser  löst,  einen  besonderen 
aromatischen  Geruch  und  eiuen  süsslich-brennenden  Geschmack  besitzt 
Eine  wässrige  Lösung  dieses  Körpers  (offenbar  ^HgClö)  wurde  2 
Tage  Jang  mit  Natriumamalgam  behandelt«  Zur  Beschleunigung  der 
Beaction  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salzsäure  zugegeben,  hierauf 
die  Flüssigkeit  abdestiilirt,  das  Destillat  nochmals  zwei  Tage  lang  mit 
Natriumamalgam  behandelt  und  endlich  die  abgegossene  Flüssigkeit  mit 
Pottasche  versetzt.  Es  schied  sich  eine  ölige  Schicht  ab,  die  voll- 
ständig den  Geruch  des  Gährangs-Butylalkohols  besass.  Nach  dem 
Entwässern  über  geglühte  Pottasche  und  hierauf  über  Baryt  siedete 
der  Körper  bei  106 — 107°  und  entsprach  der  Formel  64H10O  (ber.: 
C  »  64,9;  H  —  13,5  —  gefunden:  £  —  64,0;  H  —  13,3). 

Dieses  Pseudopropylcarbinol  gab  mit  Natrium  ein  in  Nadeln 
krystallisirendes  Alkoholat.  —  PCI5  lieferte  ein  nach  Chloramyi  rie- 
chendes Chlorid.  —  Der  Alkohol  wurde  durch  Chromsäure  oxydirt 
Es  wurde  dazu  ein  äquivalentes  Gemenge  von  K*€ta07  und  Schwe- 
felsäure benutzt,  die  mit  dem  10  fachen  Gewicht  an  Wasser  verdünnt 
war.  Es  fand  eine  lebhafte  Beaction  statt,  nach  deren  Beendigung 
das  Gemenge  kurze  Zeit  erwärmt  und  dann  destillirt  wurde,  so  lange 
noch  eine  saure  Flüssigkeit  überging.  In  dem  Destillate  sammelte 
sich  ein  Oel,  das  abgehoben  und  mit  saurem  schwefligsanrem  Natrium 
geschüttelt  wurde.    Es  schieden  sich  kleine  schuppige  Krystalie  der 
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Verbindung  des  Isobuttersäure- Aldehyds  ab.  Das  nicht  mit  Natrium- 
biaulfit  werbindbfire  Oel  bestand  aus  isobutUrsaurem  Pseudopropyl- 
carbinol. 

löte  Doppetorbmdnng  des  Aldehyds  wurde  mit  Pottsachelösung 
vmttetnt*  ;  Hierbei  schied  »ich  ein  nach  Valeral  riechendes  Oel  ah,  das 
SUberoxyd  reduchrte  und  hierbei  blättrige  Krystalle  von  isobutter- 
semrem  Siltor  ^HiAgO*  lieferte. 

Das  nicht  mit  Natriumbisulfit  verbindbare  Od  «ah  mit  Kali 
gekocht  ein  nach  Fuselöl  riechendes  Oel  und  «ine  nanh  Butters&ore 
riechende  Säure.  Die  saure,  wftssrige  Flüssigkeit  des  Destillats  mit 
reinem  kohlensaurem  Calcium  gesättigt,  erstarrte  beim  Erkalten  zu 
einem  Brei  feiner,  durchsichtiger  nadelftrmiger  Krystalle.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  einer  nicht  an  concentrirten  Lösung  schieden  sieh 
prismatische  Krystalle  des  leicht  verwitternden  Salzes  ßal&HrifeH 
+  5H*0  aus,  vollständig  übereinstimmend  mit  Markowaikoff's 
isobuttersourem  Calcium  (d.  Zeitaehr.  N.  F.  2,  485).  Audi  daa  ans 
dem  Calciumsalz  dargestellte  Silbersalz  hatte  genau  die. Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften  des  isobuttersauren  Silbers  (d.  Zeitschr. 
».  F.  t,  HO).  Die  Oxydation  des  PseudopropylearbinoJß  ist  sehr 
nqrmal  verlaufen.  Das  ans  der  Mutterlauge  des  Oalciumaakes  un- 
mittelbar gefeilte  Bübersals  aeigte  noch  nahezu  den  Procentgehalt  des 
buttersauton  Silbers  <gef.  Ag  —  54,3  o/s  ;  ber.  —  55,4). 

Das  Pseudopropyl-  Carbinol  {Isobutylalkohol)  neigt  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Gfthrungsbotylalkohol  und  ist  vielleicht  mit  dem- 
selben identisch.    . 

>  IV«  Kleinere  Mittheilungen.  Ton  A.  Butlerow.  —  I.  Witt- 
hing des  Wassers  auf  Alkoholchloride.  Das  vorher  mitgethettte 
Verhalten  des-  gfteUsrten  Triinetkylfonnens  gegen  Wasser  veranlasste 
den  Verf.  Trimethyloarbinylchlorid  (aus  TrimethyLtarMnol  mit  FOk 
dargestellt)  mit  dem  5— 6  fachen  Volum  Wasser  einen  Tag  lang  auf 
•100°  sn  erhitzen.  Es  bildete  sieh  hierbei  eine  ansehnliche  Menge  HCl 
und  Trimethylearbinol.  —  Chloräthyl  auf  die  gleiche  Weise  behan- 
delt, lieferte  nach  4— »tägigem  Erhitzen  HCl  und  Alkohol,  aber  kei- 
nen Aetber.  —  Chloramyl  löste  sich  nur  sehr  langsam  im  Wasser 
auf.  Die  Lösung  enthielt  HCl  und  Amylalkohol  ~  Das  leichte  Zer- 
fallen des  Trimethylcarbinylehlorids  gestattet  daher  den  Pseudebutyi- 
alkohol  .von  anderen  Alkoholen  zu  trennen. 

2.  Vorkommen  des  Trimethylcarbinols  m  käuflichem  Butykd- 
kohol  Ans  käuflichem  Batylalkobol,-  belogen  von  Henner  in  Wyl 
(Gant  St.  Gallen)  wurde  Ohlorbutyl  bereitet,  um  ea  der  eben  mitge- 
teilten Beactkm  au  unterwerfen.  Das  Rohproduct  mit  Wasser  auf 
1 00  °v  löste  sich  sum  Theil  und  ans  der  Lösung  wurde  Trimethylcar- 
bmol  erhalten.  Demnach  entsteht  dieser  tertiäre  Alkohol  mtch  hei 
der  Gährung. 

3.  Wirkung  von  HJ  auf  Alkoholjodide.  Jodäthyl  wurde  mit 
eoiteentrirter  HJ  3  Stunden  lang  auf  150«  erhitzt.  Nur  ein  kleiner 
Theil  des  Jodäthyls  war  zersetzt  worden,  heim  Oeffiien  des  Bohre 
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entwich  Aethylwassentbff.  —  Jodmethyl  lieferte  bei  gtoiefer  Zer- 
setzung Sumpfgas.  Diese  Versuche  stimmen  tiberein  mit  Kekulä'g 
Beobachtungen. 

A.BUduüg  wnd  Krystall form  des  ffexaniethylenanmts.  Der  ^re- 
ehWte  mthykther  lftsst  sich  mit  grossem  Vortheil  zur  DanMhmg 
des  ßioxymethylens  .und  dessen  Derivate  benutzen.  (Vergl.  d.  Zeit- 
schr.  N.  F.  1,  619.)  Es  wurde  eine  ansehnliche  Menge  Hexame- 
thgletunnin  m  einen  halben  Gentim.  langen,  durchsichtigen,  glasgUta- 
aendea  Krysiallen  erhalten.  Nach  der  Messing  des  Baren  v.  Rosen 
sind  diese  «rystalle  Granatoöder  (Rhomben-Dodekaeder).  —  Deatillirt 
man  eine  Wäasrige  Lösung  von  Heaamcthylenan»  ntft  Saure,  so  geht 
eine  wässrige  Lösung  reo  IHoxymethylen  Aber,  ans  der  sich  letzteres 
taieht  in  festem  Zustande  gewinnen  lftsst  Schon  beim  Verdunsten  im 
Vaeumn  »verflüchtigt  sich  alles  Dioxymethylen.  —  Bftne  wtssrige  Lö- 
sung des  Hexametfeylenamins  giebt  mit  SilberlOsung  einen  dicken  weissen 
Niederschlag.  Beim  Erhitzen  zerfallt  dieses  Säte  unter  schwacher 
Verpuffüng. 

5.  Unschädlichkeit  der  Zmkmethyldümpfe.  Nach  Friedet  und 
Crafts  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  431)  sollen  die  Ztakmethyldampfe  sehr 
giftig  sein.  Bei*  seinen  mehrjährigen  Versuchen  mit  diesem  Körper 
hat  der  Verf.  nie  eine  schädliche  Wirkung  wahrnehmen  können*  Durch 
Zufall  platzten  im  Laboratorium  des  Verf.  vier  mit  Zinkmethyl  geMMe 
Röhren.  Der  herbeieilende  Diener  wurde  durch  die  Dämpfe  an  einem 
heftigen  Hoste»  gereizt,  der  aber  bald  vorging  ohne  andere  Folgen  an 
hinterlassen.  Der  Geruch  des  Zinkmethyls  ist  unangenehm  und  seine 
Dütopfe  wirken  auf  den  Schlund  und  die  Geeühmackenervan,  sind  aber 
gewiss  unschädlich.  -     \ 

->&.  ßarsteliwng  des  salzsauren;  Glycok,  nach  Versucht*  van 
Lcman.:  Die  Darstellung  dieses  Körpers,  naoh  dem  Verfahren  vtfn 
Carlas,  gelingt  nur  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsiehtsmasarogehi. 
Man  füllt  Kolben  von  30  Liter  Inhalt,  oder  mehr,  mit  Aethylen.  Die 
untercblorige  Saure  bereitet  man  ans  frischgefatttem,  gut  gewaschenem, 
ab6r  nicht  getrocknetem  Quecksilberoxyd.  Durch  einen  besonderen 
Versuch  wird  der  Wassergehalt  des  feuchten  Oxyds  bestimmt  (10  TU. 
den  letzteren  enthalten  gewöhnlich  4  Tbl.  wasserfreies  HgO).  Man 
bereitet  nun  ein  dickes  Gemenge  aus  Wasser,  gestossenem  Eis  und 
Quecksilberoxyd,  so  dass  darin  auf  1  Thl.  trocknen  HgO  15  Tbl.  HtO 
enthalten  sind;  In  dieses  abgekühlte  Gemenge  leitet  man  einen  lang* 
samen.  Strom  Chlor,  unter  fortwährendem  Schütteln,  bis  fast  alles  HgO 
zersetzt  ist.  Dann  giebt  man  zu  dem  Gemenge  noch  halb  so  viel 
figO»,  als  angewandt  wurde  und  giesst  das  Ganze  rasch  in  die  mit 
€*£U  gefällten  Kolben  (auf!  1  Liter  <e*H<  werden  zuerst  4  Grm.  HgO 
in  Arbeit  genommen).  Die  Kolben  werden  durch  abgeschliffene  Glas- 
scheiben gut  verschlossen  und  70 — 80  Stunden  lang  an  einem  dankten 
Ort  bei  12*  stehen  gelassen.  Dann  verdünnt  man  den  Kolbeninhalt 
mit  Wasser,  fügt  Natriumbisulfit  zur  Zerstörung  der  unterchlorigen 
Säure  hinzu  und  destüürt  die  filtrirte  Flüssigkeit,  so  lange  das  Destillat 
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Hoch  süss  schmeckt.  Das  Destillat  wird  mit  NaÖl  gesättigt  und  mit 
Aefher  geschüttelt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  -ChHsCK}. 
—  1  Liter  Aethylen  liefert  so  1  Grm.  dieses  Körpers,  d.  h.  1/3  der 
theoretischen  Menge.     # 

V.  Ueber  Jodwasserstoff- Glycol  und  ein  neues  Verfahren  zur 
Synthese  der  Alkohole.  Von  A.  Butlerow  und  M.  Osokin.  — 
Saltsaures  Ghjcol  ^H5ClO  kann  als  gechlorter  Alkohol  betrachtet 
werden,  und  durch  Einwirkung  der  Zinkradieale  war  die  Entstehung 
höherer  Alkohole  zu  erwarten.  Die  Reaction  verläuft  aber  nicht  in 
der  angedeuteten  Weise.  Man  erhält  ein  in  Wasser  unlösliches  Oel. 
Besser  wirkt  Jodwasserstoff-Gh/col  ein.  Dieser  Körper  bildet  sich 
leicht,  wenn  man  ein  breiförmiges  Gemenge  von  salzsaurem  Glycol 
und  Jodkalium  einen  Tag  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Man  entzieht 
dann  dem  Gemenge  das  KOI  und  KJ  durch  Wasser,  wäscht  das 
schwere  Oel  mit  Soda-  oder  Natriumbisulfit,  hierauf  mit  Wasser  und 
trocknet  Aber  entwässertem  Glaubersalz.  Beim  Destilliren  im  Vacuum 
geht  erst  wasserhaltiges,  dann  reines  Jodhydrin  -62H5JO  über.  Zu- 
rück bleiben  Salze,  welche  sich  in  merkliger  Menge  in  Jodhydrin  lösen. 

Jodwasserstoff-Glycol  ist  ein  sehr  schweres,  nicht  unzersetzt  sie- 
dendes Oel,  das  sich  in  Wasser  löst  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Pottasche  abgeschieden  wird.  Es  hat  einen  eigentümlichen,  an  Jod- 
methylen erinnernden  Geruch  und  einen  süsslich-brennenden  Geschmack. 
— -  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  wirken  im  Sinne  der  oben  angedeute- 
ten Reaction,  anfangs  sehr  heftig,  auf  das  Jodhydrin  ein.  Man  ver- 
dünnt daher  letzteres  mit  Benzol.  Uebergiesst  man  das  feste  Product 
mit  Wasser,  so  bildet  sieh  wieder  Jodhydrin  neben  Kohlenwasserstoffen : 

^ 2Si)°  +  2H20  "  ÄH5JO  +  RH  +  ZnHa©*. 

Bei  Einhaltung  gewisser,  später  mitzuteilender  Bedingungen  erhält 
man  aber,  neben  Gasen  die  Alkohole  €JsHs0  (bei  Einwirkung  von 
Zinkmethyl)  und  €UHioO  (bei  Einwirkung  von  Zinkäthyl).  Genauere 
Angaben  über  diese  Körper  behalten  sich  die  Verf.  vor. 

VI.  Ueber  Stanndiäthyl-DimethyL  Von  N.  Morgunoff.  — 
Nach  Versuchen  von  Popoff  (d.  Zeitschr.  N.  F.  1,  577)  sind  die 
Ketone  Methyl-Caproyl  ^HuO  und  Acethyl-Amyl  identisch.  Es 
beweist  dieses,  dass  kein  Unterschied  in  den  Affinitätseinheiten  des 
Kohlenstoffatoms  besteht.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  But- 
lerow hat  der  Verf.  in  ähnlicher  Weise  das  Stannäthyl-Methyl  mit 
dem  Stannmethyl-Aethy!  vergliche^.  Die  völlige  Identität  der  am 
beide  Arten  erhaltenen  Verbindungen  beweist,  dass  auch  für  das  mehr- 
wertige Zinn  keine  Verschiedenheit  in  den  Affinitäten  desselben  ange- 
nommen werden  kann. 

Stawndiäthyl-Jo&d  wurde  bereitet  durch  30  ständiges  Erhitzen 
von  Jodäthyl  mit  Zinn-Natrium,  enthaltend  2  Proc.  Na.  Es  bildet 
sich  hierbei  wesentlich  nur  Sn(6iH5)sJ.  Diese  Verbindung  mit  Jod 
behandelt  liefert  &n(€hH$)2J* ,  welches  auch  in  dem  Rohproduct  der 

Zftitfffo.  f.  (tarnte.  10.  Jakr*.  24 
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Einwirkung  von  -OtHsJ  auf  SaNa  enthalten  ist.    Das  Bijodid  wurde 
4*rch  Destillation  (Siedep.  245<>)  und  Krystalltoatien  ans  Alkohol  ge- 

.  reinigt.  Eö  wände  dann  in  Aether  gelöst  und  tropfenweise  ttberschüe- 
siges  Zinkmethyl  zugefügt.  Nach  Beendigung  der  heftigen  Reaction 
wurde  der  Kolbeninhalt  abdestttiirt,  das  Zinkmethyl  durch  Wasser 
zersetzt  t   das  Zinkoxyd  in  Essigsäure  gelöst  und  das  abgeschiedene, 

'entwässerte  Oel  rectifieirt.  Nur  bei  der  zweiten  Rectification  wurde 
bei   175^  ein  einigermassen  constanter.  Stedepuant  beobachtet,  aber 

..nicht  144— U5°>  wie  Fraakland  angiebt.  Die  Analysen  dieses 
Produktes  atimmten  nicht  mit  der  Formel  SnC6*H»)s(6Hs)i  überein, 
sie  näherten  sich  sieht*  der  Formel  &n(€feH»)4.    Da  offenbar  beim 

i  Beetifieirea  des  Productea  eine  Zersetzung  eintrat,,  destillirte  der  Verf. 

.  bei  'einer  neuen  Darstellung  das  Product  im  Väcuunt,  nach  dem  Trock- 
nen der  ätherischen  Lösung  des  Starmdiäthylmethyls  über  Schwefel- 
sänne.  So  wurde  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  erhalten  von  schwa- 
chem Terpentingenich.  Spec.  Gew.  mm  1,2603  (bei  0°).  Die  beim 
Rectifieiren  des  Productes  im  Vacuum  aufgefangene  2.  und  3.  Fraction 
entsprach  genau  der  Formel  finOßsHshf-GH*)*. 

Nach  Frankland  (Ann.  Ch.  Pharm,  lll,  53)  zerlallt  Statin- 
diäihyldimethyl  bei  der  Einwirkung  von  Jod  nach  der  Gleichung: 

Sn(^H5)2(6H3)i  +  h  —  Sn^Hs^J  +  2€H3J. 
Demnach  war  zu  erwarten,   dass  bei  einem  weiteren  Zusatz  von  Jod 
sich  bilden  müsste 

2(Sn(e*tt>)aJ)  +  h  «  2&n(€aH6)*J2. 
Als  der  Verf.  in  zwei  Malen  dk  durch  die  obigen.  Gleichungen  ange- 
deuteten Mengen  Jod  und  Stanndiäthylmethyl  einmal  einwirken  lieas, 
erhielt,  er  im   1.  Stadium  Jolhviethyl  und  ito  2.  StanndicUhyljodid 
Sn^Hö^Ji. 

>  Skamäimethyldiäihyl  wurde  genau  in  derselben  Wcwe  ans  Staai- 
dimethyljodid  und  Zinkäthyl  bereitet.  €HsJ  mit  SnNa  erhitzt  gab 
&n(-eHa)3J  und  dieses  mit  Jod  behandelt  liefert  Stanndimcthyljodid 
r>n(€H3hJ2  (Siedep.  228«).  Das  Product  der  Einwirkung  dieses  Kör- 
pers auf  Zinkäthyl  wurde  mit  Wasser  behandelt,  das  Zinkoxyd  durch 
Essigsäure  entfernt,  und  die  gewaschene  ätherische  Löseng  des  Stann- 
cBmethyldiäthyl'zur  Entfernung  des  Acthers  über  Schwefelsäure  ver- 
dunstet. Der  Rückstand  wurde  im  luftleeren  Raum  destfllirt  und  das 
Product  in  4  Portionen  aufgefangen.  Die  2.  und  3.  Portion  waren 
am  beträchtlichsten  und  entsprachen  der  Formel  &n(-&Hsj2(€*H*)*- 
Dieses  Stawidirnethyldiäthyl  stimmte  in  seinen  Eigenschaften  völlig 
tiberein  mit  dem  Stanndiäthyldtmtthyl  Spec.  Gew.  bei  0°— ■  1,2509. 
-r-  Anch  hier  wurden  erst  3  und  dann  noch  l  Atom  Jod  in  Wirkung 
gebracht.  Im  ersten  Stadium  der  Reaction  entwickelte  sieh  auch  hier 
Jodmethyl,  und  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  weiterem  Jod 
'  wurde  das  bei  245°  siedende  Stanncüütkyljodid  erhalten« 

Versuche  das  im  ersten  Stadium  der  Reaction  gebildete  Sn(€foH5)*J 
zu  isdiren  misalaugen.-   Beim, Destilliren  im  luftleeren  Bau»  wurde 
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nat  wenig  einet  Flüssigkeit  erhalten,  deren  Zusammensetzung  nicht 
mit  der  Formel  übereinstimmte,  es  ging  hauptsächlich  Starmdiäthyl- 
jodid  Aber«  Da  überdies  das  Product  der  ersten  Einwirkung  von  Jod 
auf  Stanndiäthyldimethyl  wesentlich  ans  einer  krystallinischen  Masse 
besteht,  so  ist  jedenfalls  die  Verbindung  Sh^Hs^J,  wenn  sie  auch 
wirklich,  wie  Frankland  angiebt,  entsteht,  sehr  unbeständig  und 
geht  schon  bei  gelindem  Erwärmen  zum  grössten  Theil  in  Stanndi- 
äthyljodid  über. 


Uebor  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkali- 
metallen. 

Von  Hermann  Emil  Schöne. 
(Dissertation,  Göttingen  1866/67.) 

Es  können  hier  nur  die  Ergebnisse  der  sehr  ausführlichen  Un- 
tersuchung des  Verf.  zusammengefasst  werden. 

1.  Es  besteht  ein  unverkennbarer  Unterschied  zwischen  denjeni- 
gen Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkalimetallen,  welche  auf 
sogenannten  trocknem  Wege  entstehen  und  jenen,  die  sich  auf  soge- 
nannten nassem  bilden.  2.  Als  auf  trocknem  Wege  darstellbare, 
bestimmte  Schweflungsstufen  der  Alkalimetalle  sind  nur  anzusehen, 
ausser  dem  Monosulfid,  das  Trisulfid,  das  Tetrasulfid  und  das  Pen- 
tasulfid.  Dass  Disulfid  ebenfalls  besteht,  kann  noch  nicht  als  bewie- 
sen betrachtet  werden.  3.  Unter  den  auf  trocknem  Wege  entstehen- 
den Polysulfiden  nimmt  das  Trisulfid  einen  hervorragenden  Platz  ein. 
Es  entsteht  bei  allen  Temperaturen  bis  zu  beller  Rothglath,  wenn 
Schwefel  mit  überschüssigem  Alkali  (Carbonat)  zusammengeschmolzen 
wird.  4.  Die  höheren  Polysulfide  entstehen  nur  bei  Anwesenheit  einer 
hinreichenden  Menge  oder  eines  Ueberschusses  von  Schwefel.  Im 
übrigen  hängt  die  Entstehung  und  die  Beständigkeit  der  verschiedenen 
Stufen  lediglich  von  der  bei  der  Darstellung  angewandten  Tetnpe- 
ratur  ab,  so  zwar,  dass  das  Pentasulfid  des  Kaliums  unter  Roth- 
gluth  (bis  zu  600°  C),  sein  Tetrasulfid  bei  dunkler  Rothgluth  (um 
800°  C),  sein  Trisulfid  bei  stärkerem  Kirschroth  (um  900°  C.)  ent- 
steht und  besteht,  das  Trisulfid  des  Natriums  dagegen  bei  derjenigen 
Temperatur,  welche  das  Tetrasulfid  des  Kaliums  fordert.  5.  Die  zur 
Herstellung  auf  trocknem  Wege  verwendeten  Substanzen  haben  keinen 
unmittelbaren  Einfluss  auf  die  Entstehung  der  einen  oder  der  anderen 
Stufe.  Dieselbe  ist  hierbei  vielmehr  nur  als  abhängig  anzusehen  von 
der  Temperatur,  welche  die  Aufein^nderwirkung  dieser  Substanzen  er- 
fordert 6.  In  einzelnen  Fällen  ist  indessen  diesen  Substanzen  ein 
theilweise  abändernder,  so  zu  sagen  störender,  unmittelbarer  Einfluss 
zuzuerkennen,  so  z.  B.  bei  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes,  des- 
sen in  der  Hitze  frei  werdender  Schwefel  die  Atmosphäre  über  der 
entstehenden  Verbindung  so  mit  seinem  Dampf  sättigt,  dass  der  An~ 
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theil  des  Schwefels  im  Polysulfid,  welcher  unter  normalen  Umstände» 
bei  der  betreffenden  Temperatur  entweichen  müsste,  hieran  theilweis^ 
gehindert  wird1);  jedoch  lässt  sich  in  diesem  Fall  der  störende  Eht- 
fluss  durch  blosse  Verstärkung  des  tibergeleiteten  Oasstroms,  ohne  dam 
die  Temperatur  geändert  zu  werden  brauchte,  beseitigen.  7.  Das  auf 
nassem  Wege  entstehende,  sogenannte  Monosulfid  des  Kaliums  (<tarek 
halbe  Sättigung  von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten)  ist, 
entgegen  der  herrschenden  Annahme,  sehr  wohl  im  Stande,  in  sohd- 
nenn  wasserklaren,  vierseitigen  Prismen,  die  manchmal  durch  Vor* 
herrschen  eines  Seitenpaares  einen  tafelartigen  Habitus  annehmen,  zu 
krystcUlisiren. 


K2S  -f-  5H20  oder  K2H2{g  -f-  4H20. 


Dasselbe  giebt  bei  100° — 150°  C.  im  Vacuum  3  Aeq.  Wasser 
ab.  In  höherer  Temperatur  scheint  es  sich  analog  dem  Oxydhydrat 
zu  verhalten  und  noch  1  Aeq.  Wasser  zu  entlassen.  Es  zersetzt  in 
der  Hitze  das  Glas  stark,  ohne  Schwefelwasserstoff  zu  entlassen. 
8.  Berzelius'  Angabe,  dass  das  Sulfhydrat  des  Kaliums  beim  Kochen 
seiner  Lösung  beständig  sei,  ist  dahin  zu  berichtigen,  dass  es  durch 
fortgesetztes  Kochen  den  grössten  Theil  des  Schwefelwasserstoffs  ver- 
liert, welchen  Berzelius  in  ihm  als  mit  Monosulfid  verbunden  an- 
nimmt, dass  es  wahrscheinlich  sogar  ganz  in  sogenanntes  Monosulfid 
überzuführen  ist,  ja  dass  vielleicht  auch  das  letztere,  worauf  die  fort- 
währende Abgabe  von  Schwefelwasserstoff  aus  seinen  Lösungen  beim 
Kochen  hindeutet,  durch  genügendes  Fortsetzen  des  Kochens  allmälig 
in  Oxydhydrat  übergeführt  wird. 

2KHS  —  K2S  +  H2S ;  K2S  +  2H*0  ~  2KHO  +  H*S, 

oder  KHS  +  H20  —  KHO  +  H2S.  9.  Concentrirte,  vollkommen  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösungen  von  Kaliumsulfhydrat  sind 
schwierig  zu  erhalten.  Aus  ihnen  scheiden  sich  sowohl  durch  Con- 
centrin im  Vacuum  als  durch  Abkühlung  (dem  Anscheine  nach) 
rhomboedrische  Kry stalle  von  der  Formel  K2H2S2+H20  aus,  welche 
ihr  Krystallwasser  erst  zwischen  175°  und  200°  C.  entlassen  und 
dann  in  höherer  Temperatur  zu  einer  klaren,  gelblichen  Flüssigkeit 
schmelzen;  sie  sind  sehr  hygroscopisch.  10.  Die  ausgezeichnetste 
unter  den  auf  nassem  Wege  darstellbaren,  höheren  Polysulfiden  der 
Alkalimetalle  ist,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Metallen  der  alkalischen 
Erden,  das  Tetrasulfid.  11.  Das  Tetrasulfid  des  Kaliums  vermag 
sich  in  zwei  bestimmten  Verhältnissen  mit  Wasser  zu  verbinden.  Mit 
2  Aequivalenten  verbunden  krystallisirt  es  im  Vacuum  aus  seinen  con- 
centrirten  Lösungen  und  stellt  aus  orangegelben  Blättchen  bestehende 
Krystallgruppen  von  grosser  Zerfliesslichkeit  dar.  Mit  8  Aeq.  wird 
es  durch  Alkohol  von  90°/o  Tr.  nicht  nur  aus  seinen  Lösungen,  son- 

1)  Ausserdem  scheint  der  Schwefelwasserstoff  hier  noch  in  anderer 
Weise  störend  einzuwirken. 
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djern  auch  aus  denjenigen  des  Pentasulfids  als  ein  bräunlich  rotbee 
Oel  abgeschieden.  Durch  absoluten  Alkohol  wird  demselben  Wasser 
entzogen  und  dadurch  der  Entstehung  prismatischer  Krystalle  Gelegen- 
heit gegeben,  welche  höchst  wahrscheinlich  denselben  Wassergehalt 
haben,  wie  die  genannten  Krystallgrappen.  12.  Das  Tetrasulfid  des 
Natriums  scheidet  sich  —  schwierig  —  aus  seinen  wässrigen  Losungen 
in  nierförmigen,  krjstallinisehen  Massen  ans.  Leichter  wird  es  in 
Form  von  warzenartigen  Gruppen  von  Krystallblättchen  aus  seinen  bis 
zur  Syrupsconsistenz  eingeengten  Lösungen  durch  Vennischen  mit  ab- 
solutem Alkohol  erhalten.  Die  Krystalle  enthalten  6  Aeq.  Wasser, 
von  denen  4  Aeq.  bei  100°— 120°  ausgetrieben  werden  können,  sind 
sehr  zerfliesslich,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  absolutem 
Alkohol;  aus  der  Lösung  des  letzteren  werden  sie  durch  Aether 
krystalünisch  abgeschieden.  18.  Aüe  krystalhsirten  Tetrasulfide  (auch 
diejenigen  der  Erdalkalimetalle)  zeichnen  sich  durch  ihr  Vef halten  bei 
erhöhter  Temperatur  aus,  indem  sich  dann  das  Polysulfid  mit  einem 
Theil  des  Wassers  zersetzt,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Hyposuttt  oder  Sulfit  und  Abgabe  von  freiem  Schwefel;  in  stärkerer 
Hitze  wird  das  Hyposulfit  oder  Sulfit  wiederum  zersetzt,  weshalb  in 
des  geglühten  Producten  dann  Sulfat  vorkommt  Die  auf  nassem 
Wege  entstehenden,  sogenannten  Monosulfide  der  Alkalimetalle  entbin- 
den dagegen  in  höherer  Temperatur  keinen  Schwefelwasserstoff.  14.  Es 
kann  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  auch  die  auf  rein  nassem  Wege  — 
d.  i.  in  wässriger  Lösung  —  darstellbare,  höchste  Schtveflungsstufe 
fentasuifid  ist.  Dasselbe  ganz  rein  zu  erhalten  ist  jedoch  schwierig, 
weil  das  zum  Behuf  vollkommener  Sättigung  mit  Schwefel  erforderliche 
Kochen  —  wie  früher  schon  beobachtet  war  • —  Veranlassung  zur  Zer- 
setzung des  Pentasulfids  mit  Wasser  giebt  unter  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Hyposulfit.  Uebrigens  scheint  eine  vollkommene  Sätti- 
gung auch  in  der  Kälte  erreicht  werden  zu  können,  jedoch  erst  nach 
längerer  Zeit.  15.  Das  fünfte  Aequivalent  Scharefel  ist  im  Pentasulfid 
in  loserer  Verbindung,  als  die  Übrigen  vier,  da  aus  Pentasulfid  ent- 
haltenden Lösungen  durch  Alkohol  nicht  dieses,  sondern  Tetrasulfid 
abgeschieden  wird;  der  dabei  in  Freiheit  gesetzte  Schwefel  verbindet 
sich  mit  unzersetztem  Pentasulfid,  damit  eine  höhere,  in  Alkohol  lös- 
liche SchwefiungsBtufe  bildend.  1 6.  Ob  in  den  orangegelben,  trauben- 
oder  nierförmigen  Gebilden  mit  faseriger  Struktur,  welche  sich  im 
Vacuum  aus  einer  Lösung  von  PentaBiüfid  abscheiden,  das  letztere  als 
bestimmte,  chemische  Verbindung  anzunehmen  ist,  oder  ob  dieselben 
nicht  vielmehr  als  ein  Gemenge  von  (mit  6  Aeq.  Wasser)  krystallisir- 
tem  Tetrasulfid  mit  einem  Aeq.  Schwefel  anzusehen  sind,  bleibt  zwei- 
felhaft. 
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Ueber  einige  neue  durch  Capillarwirkungen  hervor- 
gerufene chemische  ReacUonen. 
Vo»  BecquereL   , 

(Campt,  rend.  64,  919.) 

Die  gespaltenen  Röhren,  denen  sieh  der  Verf.  au  diesen  Versuchen 
bediente,  wurden  auf  folgende  Weise  dargestellt:  Auf.  der  Oberfläche 
der  Röhren  wurden  eine  oder  zwei  Längelinien  mit  einen.  Diamant 
gezogen  und  dann  diese  an  irgend  einer  Stelle  mit  einem  cum  Weias- 
gltthen  erhitzten  Stückchen  Glas  berührt.  Der  Spalt  bildet  sich  dann 
sogleich  und  man  mnss  die  Röhre  sofort  wieder  zurückziehen,  damit 
er  nicht  zu  weit  werde»  Füllt  man  eine  solche,  an  einem  Ende  ver- 
schlossene Röhre  mit  einer  ziemlich  condentrirten  Lösung  Von  salpeter- 
saurem Kupfer  und  setzt  aie  in  eine  Proberöhre.,  die  mit  cono.  Ein- 
fach «Schwefelnatriumlösung  gefüllt  ist,  so  dasadaa  äussere  und  innere 
Niveau  gleich  hoch  sind,  so  bildet  sich  kein  Schwefelkupfer,  sondern 
man  bemerkt  nach  kurzer  Zeil  in  den  Spalten  einen  stark  glänzenden 
Absatz  von  metallischem  Kupfer,  der  kryatallinisehes  Aussehen  hat, 
aich  allmälig  vermehrt,  den  Spalt,  weiter  macht  und  zuletzt  die  Röhre 
sprengt.  Man  kann  auf  diese  Weise  kleine  Kupferstäbchen  erhalten. 
Aber  nicht  allein  in  den  Spalten,  sondern,  auch  auf  der  inneren  Ober- 
fläche der  Röhre  bildet  sich  dieser  krystallinische  Absatz,,  während  die 
Äussere  Oberfläche  unverändert  bleibt.  Mit  verdünnten  Lösungen  erhalt 
man  dasselbe  Resultat,  aber  weniger  rasch.  Offenbar  tritt  bei  diesem 
Versuch  die  Kupferlösnng  nicht  aus  der  Röhre  ans  und  die  Schwefel- 
natriumlösung  nicht  in  dieselbe  ein,  die  Einwirkung  findet  anfänglich 
in  dem  ausserordentlich  engen  Spalt,  dann  auf  der  inneren  Wand  der 
Röhre. statt,  welche  die  Kupferlösung  enthält  Den  Kupferniederschlag 
erhält  man  ebenfalls  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem,  Chlor-  oder 
essigsaurem  Kupfer  aber  in  geringerer  Quantität;  Bei  dem  schwefel- 
saurem Salz  zeigen  sich  .zuweilen  merkwürdige  Erscheinungen,  die  von 
der  Grösse  des  Spaltes  abhängen.  Die.  Schwefelnatriumlösung  dringt 
aUmäiig  in  die  Röhre  ein  und  hier  bildet  sich  bald  an  der  Oberfläche 
ein  metallisch  aussehendes,  das  Farbenspiel  dünner  Blättchen  zeigen- 
des Schwefelkupfer,  bald  breitet  sich  das  Sulfür  strahlig  in  der 
Kupferlösung  aus  und  erzeugt  hier  zahlreiche  krystallinisch  aussehende 
Stalactiten  von  Schwefelkupfer,  während  man  in  den  Spalten  Dendriten 
von  metallischem  Kupfer  wahrnimmt.  Mit  einer  concentrirten  Chlor- 
kupferlösung treten  oft  ähnliche  Erscheinungen  nur  viel  langsamer  auf, 
bisweilen  sind  sie  aber  ganz  anders.  Es  bildet  sich  in  diesen  Fällen 
auf  der  inneren  Wand  der  gespaltenen  Röhre  ein  weisser,  bis  jetzt 
nicht  analysirter  kupferhaltiger  Niederschlag,  der  allmälig  zersetzt 
wird  und  metallisches  Kupfer  liefert,  welches  die  innere  Wand  über- 
zieht. Die  Reduction  erfolgt  von  dem  Spalt  aus.  Um  zu  sehen,  ob  das 
Schwefelnatrium  nur  als  Desoxydationsmittel  wirkt,  wurde  es  durch  Oxal- 
säure und  darauf  durch  Eisenvitriol  ersetzt,  aber  in  beiden  Fällen  trat 
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keine  fteduetion  ein.  Bei  Anwendung  von  Oxalsäure  trat  die  Lösung  von 
salpetersaurem  Kupfer  in  die  äussere  Proberöhre.  Bei  Anwendung  einer 
wenig  verdünntet*  KaUWsung  fand  keine  Reduction  statt,  wodurch  bewie- 
sen ist,  dass  das  Kali  oder  Natron  des  Glases  keine  Rolle  bei  diesen  Er- 
scheinungen spielt.  Als  in  die  Proberöhre  Wasser  und  in  die  gespaltene 
Röhre  gaJpetereaures  Kupfer  gebracht  wurde,  zersetzte  sich  das  Kupfer- 
salz in  basisches  Salz  oder  Kupferoxyd  und  in  Salpetersäure.  Die 
Persulfüre  der  Alkalimetalle  wirken  wie  die  Monosulfüre  aber  weniger 
glatt  nnd  während  der  Einwirkung  entwickeln  sich  Gase. 

Als  eine  gesättigte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  in  die  ge- 
spaltene Röhre  gebracht  wurde,  schied  sich  eine  grosse  Menge  von 
krystallinisch  aussehenden**  $cbwefelsilber  äußerlich  und  im  Spalt  ab, 
darauf  bedeckte  sich  die  innere  Wand  der  Röhre  mit  stark  glänzen- 
dem metallischen  Silber  in  Blättern  und  zugleich  bildeten  sich  sehr 
zarte,  glänzende  Fasern  von  metallischem  Silber ,  die  von  Zeit  zu  Zeit 
auf  den  Boden  der  Röhre  niederfielen. 

Lösungen  von  Zink  und  Blei  seheinen  der  Zersetzung  sehr  lange 
Zeit  zu  widerstehen.  Eine  Platinlösung  hat  bis  jetzt  kein  befriedigen- 
des Resultat  ergeben.  Die  Lösung  des  salzsauren  Ziimchlorürs  wird 
unter  Abscheidung  von  Zinn  in  den  Spalten  zersetzt.  Cblomickel 
seheint  nleht  zersetzt  zu  werden. 

Der  Verf.  lässt  es  unentschieden,  ob  die  Natdr  der  Gefässe  von 
EinfiusB  auf  die  Erscheinungen  ist.  ^Als  salpetersaures  Kupfer  in  einer 
porösen  Thonaelie  in  eine  Lösung  von  SchwefelnatHum  gebracht  wurde, 
bildete  sich  auch  im  Innern  der  Thonzellen  nur  schwarzes  Schwefel- 
kupfer,  aber  kein  metallisches  Kupfer.  Es  ist  indess  möglich,  dass 
die  Zwischenräume  in  der  Thonzelle  keine  zu  diesen  Erscheinungen 
hinreichende  GapHIarität  besitzen. 


Ueber  die  Bildung  von  Dijodaceton. 

Von  Maxwell  Simpson. 

(Laboratory  May  4,  1867,  79.) 

•  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Aceton  entsteht  ein  Dijod- 
acettn  nach  der  Gleichung  €3 HeO  +  201J  =  <33H4J20  -f-  2HC1.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wird  ein  Gemisch  von  reinem  Aceton 
mit  einer  schwachen  Lösung  von  Chlorjod  in  Wasser  in  einem  Glas- 
ballon mit  langem  Halse  gelinde  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur 
des  Gemisches  70°  erreicht  hat,  tritt  eine  heftige.  Reaction  ein  und 
es  scheidet  sich  ein  dunkelgefärbtes  Oel  ab,  welches  nach  Beendigung 
der  Einwirkung  erst  mit  Wasser  und  dann,  zur  Entfernung  von  freiem 
Jod,  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  darauf  wieder  mit  Wasser 
gewaschen  und  Aber  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Die  Analyse  er- 
gab die  Formel  {J3H4J20.    Das  Dijodaceton  ist,   frisch  bereitet,  ein 
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gelbe«  Oel,  welches  sich  aber  bald  durch  Freiwerden  von  Jod  roth 
färbt.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  besitzt  einen  beissenden  Geschmack, 
bewirkt  auf  der  Haut  eine  Brandwunde  und  greift,  wie  das  Acrolein 
die  Augen  stark  an.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  wer- 
den. Beim  Erhitzen  mit  2  Mol.  Cyansilbfer  entsteht  als  Hauptprodnct 
Acroleln.  Ein  Dicyanaceton  konnte  auf  diese  Weise  nicht  erhatten 
werden.  Mit  den  Sauerstoffsalzen  des  Silbers  liefert  es  ebenfalls  Acro- 
leln, daneben  entsteht  etwas  Acrylsäure. 


Ueber  das  Thionessal. 

Von  Dr.  M.  Fleischer. 

Bei  der  Destillation  des  Benzybulfürs,  Benzylbisulftlrs,  Sulfbben- 
zols  und  Schwefelbenzens  treten  dieselben  Producte  auf,  nämlich 
Schwefelwasserstoff,  Toluoi,  Benzylsulfhydrat,  Toluylen,  Tolallylsulftr 
und  Thionessal;  dagegen  kein  Schwefelkohlenstoff,  welchen  Laurent 
beobachtet  zu  haben  glaubte.  Die  Formel  des  Thionessals  ist  €hsHioS 
und  nicht,  wie  Laurent  und  Märker  angeben,  ChsHuSr»  Brom 
verwandelt  das  mit  Wasser  übergossene  Thionessal  in  ÖibHuBtsS, 
das  aus  hochsiedendem  Petroleum  in  mikroskopischen,  bei  265° — £70* 
schmelzenden  Krystallen  anschiesst.  Diese  Verbindung  wieder  mit 
Brom  behandelt,  giebt  €fcsHieBr4&. 

Chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  oxydiren  allen  Schwefel  des 
Thionessals  zu  Schwefelsäure  und  es  entsteht  -OuHioQ,  welches  in 
kurzen,  glänzenden,  concentrisch  vereinigten  Nadeln  krystallisirt  und 
bei  214°  schmilzt. 

Phosphorchlorid  bildet  67H5CI  (od.  xfhHsCl),  seideglänzende, 
bei  etwa  130°  schmelzende  Nadeln.  1 

Bauchende  Salpetersäure  wirkt  heftig  ein  und  bildet  zuerst  eine 
amorphe  Nitroverbindung  €h$Hie(N02)4&,  die  |dann  in  eine  schwefel- 
freie Nitroverbindung,  wahrscheinlich  -&i4Hio(N02>203,  und  zuletzt 
in  Nitrodracylsäure  übergeht. 

Bauchende  Schwefelsäure  und  erwärmte  englische  Schwefel- 
säure lösen  das  Thionessal  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
und  Bildung  einer  zerflie&slichen,  aus  Weingeist  in  weissen  Blättehen 
oder  Nadeln  krystallisirenden    Säure   BiHcSOi,   deren  Baryumsali 

l€7H5S04)2Ba,  4H2O  zusammengesetzt  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  scheint  das  Thionessal  in  Tolal- 
lylsulfür,  614H10&,  verwandelt  zu  werden. 

Greifswald,  den  5.  Juni  1867. 
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.  Ueber  die  Darstellung  von  QuecksUbernaphtyl. 

Von  Robert  Otto. 

Gemeinschaftlich  mit  Herrn  stnd.  Mörries  mit  der  Untersuchung 
einiger  Derivate  des  Naphtalins  (Naphtylschweflige  Säure,  Bromnaph- 
tyl8chweflige  Säure  u.  a.  m.)  beschäftigt,  liess  ich  zur  Darstellung 
eines  Dinaphtyls,  da  nach  einer  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  4)  befind- 
lichen Angabe  von  A.  Wahlforss  Natrium  auf  Monobromnaph talin 
in  der  Wärme  sehr  heftig  einwirken  soll,  auf  Monobromnaphtalin, 
welches  mit  dem  mehrfachen  Volumen  zwischen  120  und  140 0  sieden- 
den Benzols  verdünnt  war,  Aatriumamaigam  einwirken.  Die  Reaktion 
verlief  jedoch  nicht  in  erwarteter  Weise;  es  wurde  allerdings  das 
Brom  vollständig  von  dem  Natrium  fortgenommen,  aber  an  die  Stelle 
desselben  trat  Quecksilber  und  es  entstand  so  Quecksilbernaphtyl 
nach  folgender  Gleichung: 

2C«5;}  +  NasHk-.g;H;}rig+2Ni,Br.') 

Die  Bildung  desselben  ist  der  des  Zinkäthyls  aus  Zinknatrium 
und  Jodäthyl  vollständig  analog.  Es  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel, 
dass  man  aus  dem  Bromnaphtalin  durch  Anwendung  von  Legirungen 
des  Natriums  mit  anderen  Metallen  z.  B.  mit  Zink,  Zinknaphtyl  u.  s.  w. 
erhalten  wird. 

Da  sich  nach  dieser  Methode  mit  der  grössten  Leichtigkeit  be- 
liebige Mengen  von  Quecksilbernaphthyl  darstellen  lassen,  so  habe  ich 
dasselbe  zum  Gegenstande  einer  ausführlichen  Untersuchung  gemacht. 
Es  bildet  kleine  farblose  und  geruchlose,  an  der  Luft  nicht  zersetzt 
werdende,  leicht  in  heissem  Benzol  (Siedep.  120° — 140°),  wenig  in 
heissem  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser  löslichen  Nadeln.  Sie  schmel- 
zen bei. 248°  (unc.) 

Beim  Glühen  mit  Kalk  wird  das  Quecksilbernaphtyl  zerlegt;  aber 
es  entsteht  nicht,  wie  ich  vermnthet  hatte,  nach  Gleichun  g 
Cl*H?W*       -     ,   C10H7I 

Dinaphtyl,  sondern  vorwiegend  Naph talin;  nebenbei  aber  auch  eine 
kleine  Menge  eines  anderen  in  Alkohol  viel  leichter  löslichen  und 
schwerer  fluchtigen  Kohlenwasserstoffs.  Mit  Jod  vereinigt  sich  das 
Quecksilbernaphtyl  direkt  zu  DijodquecksUbernaphtyl  CioH7\„  T. 

Cio&r^02' 
einer  ans  heissem  Alkohol  in  sehr  schönen  atlasglänzenden  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindung.    Brom  im  Ueberschusse  zugesetzt,  scheint 
das   Quesksflbernaphtyl   in    Bromnaphtalin    und  Bromquecksilber  zu 
zerlegen 


C10H7J 


1)C— 12;  0—16. 
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Ich  hoffe,  bald  ausführlichere  Mitteilungen  über  dag  Quecfcailber- 

naphtyl  machen  zu  können. 

Es  mag  schliesslich  erwähnt  werden,  dass  das  Sulfonaphtalin- 
chlorür  durch  Natrium -Amalgam  in  alkalischer  Lösung  augenblicklich 
in  schweflige  Säure  und  Naphtalin  zerfällt 

C10H7SO2J  +  2H  _  S()2  +  HCI  +  ^^ 

Sulfobenzolchlortir,  Sulfotoluolchlorür  liefern  bei  der  gleichen  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  sulfobenzoi-,  resp.  toluolsaures  Salz. 
Mit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  das  Sulfonaphtalinchlorür  bekannt- 
lich Naphtylsulfhydrat,  das  Sulfobenzolchlortir  und  Sulfotoluolchlorür 
die  analogen  Sulfliydiate. 

Greifswald,  am  4.  Juni  1867. 


Ueber  das  BenzylbromUr.    Von  Ch.  Lauth  und  Ed.  Grimaux.  — 
Das  BenzylbromUr  entsteht,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Toluol  und  Brom 
zusammentreten  lässt1).    Bei  der  Destillation  des  Producta  geht  zuerst 
unveränderter  Kohlenwasserstoff,   dann  die  Hauptmenge  zwischen  195  und 
205°  über.    Die  zwischen  200  und  204°  aufgefangenen  Portionen  sind  Ben-        j 
zvlbromür.    Beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem        ! 
Kalium  liefern  sie  Bromkalium  und  essigsaures  Benzyt    Die  Reaotion  tritt 
sofort  ein  und  verläuft  rascher  als  beim  Benzylchlorttr.    Beim  Erhitzen  mit 
verdünnter  Salpetersäure  entsteht  Bittermandelöl. .  Es  bildet  sich  bei  dieser        1 
Reaction  nehen  dem  BenzylbromUr  kein  Monobromtoluol  und  auch  bei  der 
Darstellung  des  Benzylchlorürs  haben  die  Verf.  die  gleichzeitige  Bildung 
von  Monochlortoluol  nicht  beobachten  können.    Die  Verf.  wollen  .die  Ein- 
wirkung von  Chlor  in  der  Hitze  auf  Xylol  und  Cumol  näher  studiien,  am 
die  entsprechenden  Alkohole  darzustellen.2)         (Bull.  soc.  chhn.  7,  108.)  j 


Ueber  künstliches  Kupferoxychlorurhydrat  (Atacamit).  Von  E 
Debray.  —  Das  Kupferoxychlorürhydrat  OuCl  +  3{CuOHO)  lässt  sich  auf 
zwei  Weisen  als  ein  grünes  Krystallpulver  erhalten.  Man  erhitzt  das  unlös- 
liche dreibasisoh  salpetersaure  Kupfer  mit  einer  eoacentrirtea  Kochsalzlö- 
sung auf  etwa  200°. '  Die  Umwandlung  erfolgt  in  einigen  Stunden.  Das 
basisch  salpetersaure  Salz  scheint  allein  hierzu  geeignet  zu  sein,  andere 
basische  Salze,  wie  das  basisch  kohlensaure,  schwefelsaure  (Brochantit)  oder 
phosphorsaure  (Libethenit)  gehen  nicht  in  das  Oxychlorfir  über.  Das  basisch 
kohlensaure  Salz  schwärzt  sich  unter  Zersetaung,  die  beiden  anderen  Salze 
erleiden  bei  7— 8  stündigem  Erhitzen  mit  dem  Kochsalz  auf  200°  keine  Ver- 
änderung. —  2.  Man  erhitzt  das  schwefelsaure  Kupfer- Ammoniak  mit  über- 
schüssiger concentrirter  Kochsalzlösung  auf  100°.  Das  Ammoniak  wird  aus- 
getrieben und  es  scheidet  sich  ein  leicht  auszuwaschendes  Krystallpulver  ab. 
Die  Lösung  entfärbt  sich  vollständig  und  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  nur 
noch  eine  schwache  Färbung,  aber  keinen  Niederschlag.  Es  ißt  bemerkenswerte, 
dass  diese  Reaction  nur  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium  oder  Chlorkalium, 
aber  nicht  bei  Gegenwart  von  Salmiak  erfolgt.        (Bull.  soc.  chim.  7,  t04). 


1)  Vergl.  KekuU,  Lehrbuch  2,  563;  Beilstein,  diese  Zeüsekr.  N.  F. 
3,  281.  F. 

2)  Vergl.  Übrigens  Vollrath,  diese  Zeitachr.  N.  F.  2,  488.  F. 
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TJeber  die  Synthese  des  ttoluols  und-  die  Bildung  de*  verschie- 
denen im  Steinkohlen theer  enthaltenen  Producte.  Von  Berthelot  — 
Da  das  Toluol  bei  der  Einwirkung  von  freiem  Sumpfgas  auf  Benzol  bei 
Glühhitze  nicht  entsteht  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  37),  so  versuchte  der. 
Verf.  die  Einwirkung  beider  Körper  im  Status  nascendi  auf  einander.  Zu' 
dem  Zwecke  wurde  ein  inniges  Gemisch  von  2  Thln.  essigsaurem  Natron 
und  1  Thl.  benzoesaurem  Katron  der  Destillation  unterworfen.  Es  entstand 
eine  ziemlich  ansehnliche  Quantität  von  Toluol  und  eine  kleine  Menge  hoher 
siedender,  wahrscheinlich  homologer  Kohlenwasserstoffe.  Zum  Nachweis  des 
Toluols  wurde,  das  braune  Destillat  zuerst  mit  dem  8— 10  fachen  Volumen 
alkalischen  Wassers  geschüttelt,  dann  durch  fractionirte  Destillation  der 
zwischen  100  und  120°  und  der  zwischen  120  und  150°  übergehende  Theil 
besonders  aufgefangen.  Jedes  dieser  beiden  Producte  wurde  darauf  mit 
dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäuremonohydrat  geschüttelt,  2  Tage  damit 
stehen  gelassen,  und  dann  die  unangegriffen  gebliebenen  Kohlenwasserstoffe 
nochmals  deetülirt.  So  wurde  eine  beträchtliche  Menge  eonstant  bei  1 10° 
siedenden  Totools  und  eine  kleine  Menge  der  hoher  siedenden  Kobienwas- ' 
serstoffe  erhalten.  —  Das  so  dargestellte  Toluol  lieferte  beim  Behandeln 
nkit  Chremsäure  Benzoesäure ,  während  die  höber  siedenden  Portionen  in 
eine  Säure  Übergingen ,  die  Terephtalsäure  zu  sein  schien.  —  Auf  ähnliche 
Weise,  durch  Einwirkung  von  naseirendem  Sumpfgas  auf  nascirendes  Ben« 
zol  entstehen  augenscheinlich  die  im  Steinkohlentheer  enthaltenen  Homo- 
losen  des  Benzols.  —  Auf  die  mögliche  Art  der  Entstehung  des  Phenols 
will  der  Verf.  später  zurückkommen  und  er  erwähnt  jetzt  nur,  dass  bei  der 
dtoeten  Einwirkung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  oder  Essigsäure 
auf  das  Benzol  keine  Bildung  von  Phenol  in  nachweisbarer  Menge  statt- 
findet. Das  Anilin  dagegen  entsteht  direct  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Benzol.  Leitet  man  beide  Körper  durch  eine  glühende  Röhre ,  so 
bildet  sich  sowohl  bei  dunkle**  wie  bei  starker  Rothgluht  Anilin,  jedoch 
nur  in  geringer  Menge.  Der  grüsste  Theil  des  Benzols  wird  so  zersetzt, 
als  ob  kein  Ammoniak  vorhanden  wäre.  (Bull.  soc.  chim.  7,  113). 


Beschränkte  Oxydation:  Bestimmung  des  verbrauchten  BaaaerstoffB. 
Von  E.  Th.  Cbaplnan1).  —  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  kann  durch 
Wägen  des  gebildeten  Chromoxyds  geschehen,  aber  diese  Methode  ist  nicht 
sehr  genau,  weil  das  Chromoxyd,  welches  in  diesen  füllen  durch  Kali  oder 
Natron  und  nicht  durch  Ammoniak  gefallt  werden  muss,  sich  ausserordent- 
lich schwer  auswaschen  laset  und  weil  andererseits  das  Atomgewicht  des 
Chroms  nicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmt  ist.  Der  Verf.  zieht 
es  deshalb  vor;  die  Quantität  der  nach  Beendigung  der  Oxydation  noch 
vorhandenen  Chromsäure  zu  bestimmen  und  diese  von  der  ganzen  Menge» 
die  angewandt  wurde,  abzuziehen.  Diese  Bestimmung  geschieht  mit  Hülfe 
von  Oxalsäure.  Zuerst  wird  der  Gehalt  der  Chromsäurelösung  duroh  Be- 
handlung einer  abgewogenen  Menge  derselben  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
und  Auffangen  und  Wägen  der  gebildeten  Kohlensäure  bestimmt  Dann 
wird  eine  abgewogene  Menge  der  organischen  Substanz  mit  einer  abgewo-^ 
genen ,  überschüssigen  Menge  der  Chromsäurelösung  behandelt  und  nach 
Beendigung  der  Oxydation  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Chromsäure  auf 
dieselbe  Weise,  wie  vorher,  bestimmt.  Der  Verf.  zeigt  durah  Versuche, 
wie  genau  diese  Methede  ist  Seim  Buttersäureäther  betrug  die  Menge  des, 
verbrauchten  Sauerstoffs  27,71  Proc,  während  die  theoretische  Menge,  unter 
der  Voraussetzung,  dass  nur  Essigsäure  und  Buttersäure  entstehen,  27,58 
Proc.  beträgt  Beim  Propion  wurden  55,901  Proc.  Sauerstoff'  verbraucht. 
Die  Zersetaung8gleichung: 


1J  Fortsetzung  der  froheren  Versuche  des  Verf. 's,  8.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
113  und  dO*.  >  F. 


380 

▼erlangt  55,81  Proc.    Bei  der  Diäthoxalsäure  wurde  die  Menge  des  ver- 
brauchten Sauerstoffs  —  48,66  Proc.  gefunden.    Die  nach  der  Gleichung 

6eHis03  +  04  «=  00»  +  fl«0  4-  esHi0i  +  6tHi09 

berechnete  beträgt  48,48  Proc. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  wie  wichtig  diese  Methode  sum 
Nachweis  der  Reinheit  einer  Verbindung  und  zur  Bestimmung  der  etwa' 
darin  enthaltenen  Verunreinigungen  ißt,  indem  man,  wenn  die  Natur  dieser 
Verunreinigungen  bekannt  ist,  aus  der  Menge  des  verbrauchten  Sauerstoffs 
die  Quantität  derselben  durch  Rechnung  finden  kann.  In  einem  auf  die 
gewöhnliche  Weise  dargestellten  Essigäther  wurden  auf  diese  Weise  8,33 
Proc.  Alkohol  und  1,64  Proc.  Wasser  nachgewiesen.  Ebenso  kann  mit 
Hülfe  dieser  Methode  mit  Leichtigkeit  der  Gehalt  des  Weingeistes  an  abso- 
luten Alkohol  bestimmt  werden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  227.) 


Ueber  den  welchen  Schwefel.  Von  Fausto  Sestini.  —  Der  Verf. 
hat  die  Versuche  von  Müller  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  268)  über  den  wei- 
chen Schwefel  wiederholt  und  die  Angaben  von  ihm  bestätigt  gefunden, 
jedoch  glaubt  der  Verf.,  dass  kein  Grund  vorhanden  sei,  diesen  Schwefel 
als  eine  neue  allotropische  Modification  zu  betrachten.  Der  einzige  wesent- 
liche Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  weichen  Schwefel  ist  das  niedrigere 
spec.  Gewicht,  aber  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  seiet  sieh,  dass  der 
Schwefel  von  Müller  aus  einer  Menge  kleiner  sphärischer  Kugeln  von 
ungefähr  0,02  Mm.  Durchmesser  besteht  und  es  ist  deshalb  leicht  erklärlieh, 
dass  er  ein  etwas  geringeres  spec.  Gewicht  hat,  als  der  gewöhnliche  weiche 
Schwefel,  der  homogen  und  ohne  Zwischenräume  in  seiner  Masse  ist 

(Bull.  soc.  chim.  7,  195.) 

Kotis  über  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  einige  Oxyde. 
Von  J.  Kolb.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  ebenso  wie  der  wasserfreie 
Aetzkalk  auch  wasserfreies  Kali,  Natron,  Magnesia  und  Baryt  in  einem 
Strom  trockner  Kohlensäure  an  Gewicht  durchaus  nicht  zunehmen.  Trockne* 
Kalkhydrat  (bei  120°  getrocknet)  blieb  ebenfalls  bei  monatelanger  Berüh- 
rung mit  trockner  Kohlensäure  ganz  unverändert  und  nahm  nicht  an  Ge- 
wicht su.  Die  Monohydrate  von  Magnesia  und  Baryt  verhalten  sieh  genau 
ebenso,  ja  selbst  frisch  geschmolzenes  und  auf  eine  grosse  Oberfläche  in 
dünner  Schicht  ausgegossenes  Kali-  und  Natronhydrat  waren  gegen  trockne 
Kohlensäure  ganz  indifferent  Dagegen  absorbiren  alle  diese  Körper  die 
Kohlensäure,  wenn  man  diese  vorher  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  hat,  die 
alkalischen  Erden  freilich  nur  langsam.  Laset  man  aber  feuchte  Kohlensäure 
auf  die  mit  Wasser  sum  Brei  angerührten  Hydrate  wirken,  so  erfolgt  die 
Absorption  rasch.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das  Wasser  bei  diesen  Ersehet» 
nungen  nicht  mechanisch,  sondern  als  Lösungsmittel  wirkt  und  dass  die 
Kohlensäure  sich  nur  mit  den  in  der  Lösung  befindlichen  Basen  verbindet 

—  Alle  diese  Erscheinungen  sind  indess  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
beobachtet  und  es  ist  möglieh,  dass  sie  in  der  Hitse  sich  ganz  anders 
gestalten  werden.  (Compt  rend  64,  861.J 

Ueber  die  Quantität  von  Kohlensäure  in  der  Seeluft  und  in  der 
Imft  im  tropischen  Brasilien  wahrend  der  Begensctt.  VonT.  E.Thor  pe. 

—  Mittelst  der  Pettenkof  er 'sehen  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure hat  der  Verf.  durch  zahlreiche  Versuche  gefunden,  dass  die  Luft  über 
dem  Irischen  Meer  in  10000  Vol.  durchschnittlich  3,082  Vol.  Kohlensäure 
(in  26  Versuchen  schwankte  das  Resultat  zwischen  2,66  und  3,  32  VoU,  die 
Luft  über  dem  atlantischen  Ocean  durchschnittlich  2,953  Vol.  Kohlensaure 
(in  51  an  verschiedenen  Tagen  und  Orten  ausgeführten  Versuchen  schwank- 
ten die  Resultate  zwischen  2,66  und  3,36  Vol.)  enthält  —  In  Para,  im  tro- 
pischen Brasilien,  wurden  während  der  Regenzeit  in  den  Monaten  April  und 
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Mai  in  10000  Vol.  Luft  durchschnittlich  3,28  Vol.  Kohlena&ure  (die  Resultate 
von  31  an  18  Tagen  ausgeführten  Versuchen  schwankten  zwischen  3,07  und 
3,49  Vol.)  gefunden.  (Chem.  Soc.  J.  5,  189  u.  199.) 

Darstellung  des  Nicotins.  Von  B.  Pribram.  —  3  Pfd.  Tabacks- 
,  blätter  in  feiner  Speciesform  werden  mit  10  Pfd.  Wasser,  welchen  vorher 
3  Loth  concentrirte  Schwefelsäure  zugemischt  sind,  in  der  zinnernen  Destil- 
tirblase  des  Beindorf f'chen  Dampfapparates  24  Standen  heiss  digerirt, 
der  Brei  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt  und  scharf  ausgeoresst.  Dem  Fil- 
trate  fürt  man,  um  dass  Zusammenbacken  des  Rückstandes  zu  vermeiden, 
*/•  Pfd.  Holzkohlenpulver  hinzu,  verdampft  im  Wasserbade  zur  Pillencon- 
sistenz,  laset  die  Masse  auf  einem  Siebe  ausgebreitet,  dann  vollends  in  ge- 
linder Wanne  trocknen,  zerreibt  sie  und  digerirt  sie  einen  Tag  lang  mit 
dem  3  fachen  Gewicht  90proc.  Alkohols  in  der  Wärme.  Hieraufläset  man 
noch  einen  Tag  kalt  stehen,  filtrirt,  wäscht  mit  Alkohol,  destillirt  den  Alko- 
hol ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser.  Es  entsteht  eine  braun- 
gelbe wässrige  Lösung  und  ein  braunschwarzer  Harzkuchen.  Die  wässrige 
Lösung,  welche  alles  Nicotin,  aber  daneben  noch  Ammoniak  enthält,  wird 
mit  überschüssigem  Kalihydrat  destillirt,  das  farblose  Destillat  mit  Schwe- 
felsäure gesättigt,  auf  dem  Wasserbade  ganz  eingetrocknet  und  das  Nico- 
tinaalz  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Alkohols  wird  aus  diesem  Salz  mit  Kalihydrat  die  Base  frei  gemacht  und 
durch  Schütteln  mit  Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  kraterttsst 
beim  Verdunsten  an  der  Luft  das  Nicotin. 

(Wittstein's  Vierteljahresschr.  16,  185.) 


Ueber  die  gechlorten  Derivate  des  Xylols.  Von  Ch.  Lauth  und 
£.  Orimauz.  —  1.  Monoctüorxylol  €sH»C]')  wurde  durch  mehrstündiges 
Einleiten  von  Chlor  in  Xyloldampf  dargestellt  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation gereinigt.  Es  siedet  zwischen  190—195°,  die  grösste  Menge  geht  bei 
192°  über.  Es  ist  flüssig,  farblos,  greift  die  Augen  stark  an,  fäUt  schon  in 
der  Kälte  salpetersaures  Silber  und  giebt  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem 
Silber  flüssiges  essigsaures  Tolyl.  Wird  es  eine  Stunde  mit  einem  halben 
Molecül  salpetersauren  Blef s  und  dem  6—7  fachen  Gewicht  Wasser  erhitzt, 
so  verwandelt  es  6ich  in  eine  nach  Bittermandelöl  und  Zimmtöl  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  und  nach 
der  Reinigung  bei  200*  siedet  Es  ist  (fieses  offenbar  das  Aldehyd  derTo- 
luylsäure,  dessen  Siedepunct  nach  Cannizzarobei  202°  lieft 

2.  Dichlorxulol  GsHtCls.  Die  zwischen  230—260°  siedenden  Theile  des 
rohen  Chlorxylois  scheiden  beim  Erkalten  eine  feste  Substanz  ab,  welche 
man  rein  erhält,  wenn  man  die  zwischen  230—240°  und  zwischen  240-250° 
aufgefangenen  Destillate  in  einer  Kältemischung  erstarren  lässt,  die  Kry- 
stafle  abpresst  und  aus  Aether  krystallisirt  Die  Analyse  ergab  die  Formel 
6sHsClt.  Das  Dichlorzylol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen  oder  rhom- 
bischen Tafeln,  aus  einer  grossen  Menge  Aether  oder  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  bei  sehr  langsamem  Erkalten  in  prachtvollen,  durch- 
sichtigen ziemlich  grossen  Krystafien.  Es  schmilzt  bei  100°  und  siedet  bei 
240—250°  unter  Zersetzung.  Der  Verf.  hatte  keine  genügende  Menge  dieses 
Körpers,  um  durch  Reactionen  entscheiden  zu  können,  welche  von  den  ver- 
sehiedenenen  isomeren  Modificationen  des  zweifach  gechlorten  Xylols  diese 
Verbindung  ist*)  (Bull,  soc  chim.  7,  233.) 

1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Yollrath  dargestellt  und  unter  dem 
Nsmen  Chlor  tolyl  beschrieben  (s.  diese  Zeitsehr.  N.  F.  2,  489).  F. 

2)  Sie  ist  jedenfalls  verschieden  von  Hollemann 's  bei  222°  ohne  Zer- 
setzung siedendem  Dichlorzylol  CeHaClJ^  (s.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  1,554).    F. 


Uejber  den,  Paeudo-Hexylharnstoff.  Von  J.  J.  Chydeuius.  -  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wird  das  aus  Mannit  erhaltene  Pseudohexyl- 
jodttr  mit  cvausaurem  Silber  gemischt  und  auf  50—60°  erhitzt.  Es  tritt 
eine  heftige  Keaction  auf  und  es  destillirt  eine  sehr  unangenehm  riechende, 
die  Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit  über,  die  sich  mit  überschlissigem 
wäösrigen  Ammoniak  sofort  in  eine  feste  Masse  verwandelt'  Man  filtrirt 
und  krystallisirt  mehrmals  aus  Wasser  um.  Der  Pseudo-Hexylharnstoff 
bildet  feine ,  weisse,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche 
Nadeln,  die  bei  127°  schmelzen  und  gegen  220 J  unter  theihreiser  Zersetzung 

sieden.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  NtnCtHii,H)H.    Beim  Erbitten  mit 

[H* 
einer  sehr  conCcntrirten  KaliKteung  In  zugeschmolzenen  Bohren  tritt. erst 
bei  230—250°  Zersetzung  ein.     Es  entwickelt  sich  Ammoniak  und  man 
erhält  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  Isohexylamin  Ist. 

Der  Pseuao-IIexylharosroff  ist  sehr  verschieden  von  dem  Hexyl-(Ca- 
proyl-)ITarnstofF  von  Pelouze  und  Cahours,  der  in  weissen  Schuppen 
krystallisirt  und  sich  schon  zersetzt,  wenn  man  ihn  mit  mfissig  coneentmter 
Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt.  (Compt  rend.  64,  975.) 

Ueber  die  Verbindungen  des  Platin-  und  Goldchlorids.  Von  B. 
:  Weber.  —  Vau  hat  beobachtet  (Rogers  u.  Boy 6.  Journ.  f.  pr.  Chem. 
26,  X&QU  dass  sich  beim  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  zuweilen  eine 
gelbe  Verbindung  bildet.  Der  Verf.  hat  diese  Verbindung  aus  einer  nicht 
stark  sauren  Platinchloridlösung  mit  rauchender  Salpetersäure  gefallt  Da* 
rauf  die  über  dem  entstandenen  gelben  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit 
abgehoben  und  den  Niederschlag  auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Trichter 
gesammelt  und  auf  einem. Ziegelstein  über  Schwefelsäure  getrocknet  Die 
Verbindung  bildet  getrocknet  ein  gelbbraunes  Pulver,  das  an  der  Luft  ser- 
fliesst  und  sich  leicht  in  Wasser  unter  Stickoxydgasentwicklung  löst  Die 
Verbindung  zur  Analyse  geglüht,  hinterlässt  Platin  und  ans  den  entwei- 
chenden Dämpfen  kann  das  Chlor  in  Ammoniak  aufgefangen  und  bestimmt 
werden  und  der  Stickstoff  nach  dem  Leiten  über  glühendes  Kupfer  gemes- 
sen werden.  Aus  den  so  gefundenen  Zahlen  berechnet  der  Verf.  die  For- 
mel PtCh  +  N0*C1  +  HO.  Die  Verbindung,  mit  Kalilauge  behandelt*  ent- 
wickelt kein  Stickoxyd,  aber  die  abfiltrirte  Lösung  scheidet  aus  angesäuerter 
Jodkaliumlösung  reichlich  Jod  ab. 

Der  Verf.  hat  ferner  PlatinchloridkrystaHe  analysirt,  die  er  durch  wie- 
derholtes Erhitzen  von  Platinchlorid  mit  Salzsäure,  um  die  Salpetersäure  zu 
vertreiben,  und  Verdunstung  der  salzsauren  Lösung  neben  Kalk  und  Schwe- 
felsäure erhalten  hatte.  Er  erhielt  die  Formel:  PtCh  +  OH  +  6HO.  Das 
Platinnatriumdoppelsalz  ist  nach  Marignac:  PtCh  +  NaCl  -f  6HO.  Die 
dem  salzsauren  Platinchloridhydrat  entsprechend  dargestellte  Goldverbin- 
dung zeigte  die  folgende  Zusammensetzung:  Audi  +  HCl  +  6HO. 

Cblormagnesium  nimmt  keine  Salzsäure  beim  Krystallisiren  auf. 

(Akad.  z.  Berlin  1867,  77.) 


Ueber  die  Einwirkimg  von  Brom  und  Jod  auf  phosphorige  Säure. 
Von  G.  Gustavsou.  —  Wahrend  Ordinaire  (diese  Zeitschr. N. F. 3» 222) 
aagiefet,  das*  2  Mol  Brom  und  I  Mol.  phosphorige  Säure  gebromte  phos- 
phorige Säure  zu  geben  scheinen,  beobachtete  der  Verf.,  dass  1  Mol.  Brom 
ihn)  nnd  1  Mol.  phosphoriger  Säure  (PHa&i)  bei  100°  und  darunter  in  einem 
verschlossenen  Bohr  nach  folgender  Gleichung  zerfallen:  PHsOs  4-  Br»  — 
2$Br  +  PEKh.    Werden  auf  4  Mol.  phosphoriger  Säure  3  Mol.  Br  ange- 

Xetaplxttptavntar«  , 
wandt,  so  tritt  folgende  Zersetzung  ein :  4PH30s  -f  3Bn  =-  3PH»<h  +  3HBr 
+  PBrs.    Beim  Schütteln  des  Rohrs  vereinigt  sich  die  Schicht  der  Brom- 
wasserstoffsäure  und  des  Bromphosphors. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  phosphorige  Säure  lagst  sich  nie  mit 
Bestimmtheit  DreiTachjodphosphor  und  Metaphospborsäure  nachweisen.  Wird 
aaf  2  Mol.  phosphorige  Säure  mehr  als  1  Mol.  J  angewendet,  so  bleibt  nach 
4— 5  ständiger  Erwärmung  auf  100°  Jod  frei.  Wendet  man  nur  die  Hälfte 
Jod  an,  so  entsteht:  Jodphosphonium  «PH  iJ)  in  graugelben  Krystallen,  rüth- 
Jielie  Krystalle  von  PS«,  HJ  und  Phosphorsäure.  SPIIaOs  +  5J  =  6PIIa^4 
+  2HJ  -f  PH4J  +  PJ2.  (Akad.  z.  Petersburg.  11,  299  [1866].) 


lieber  die  Dichtigkeit  des  Oaons.    Von  J.  L,  S  o  r  e  t.  —  Der  VerL, 

.welcher  früher  (diese  Zeitscbr.  N.  F.  1,  745)  gefunden  hat,  dass  die  Dichte 

des  Ozons  anderthalb  mal  so  gross  ist,  wie  die  des  Sauerstoffs,  hat  jetzt 

versucht,  dieses  Resultat  nach  einer  Methode  zu  conipolliren,  welche  auf  der 

ungleichen  Diffusiörisgesch  windigkeit  verschieden  dichter  Gase  "beruht.  Unter 

sonst  gleichen  Verhältnissen  Hess  er  das  eine  Mal  ein  bestimmtes  Gemisch 

von  Chlor  und  Sauerstoff,  das  andere  Mal  ein  bestimmtes  Gemisch  von  Ozon 

und  Sauerstoff  in  ein  darüber  gestelltes  Gefäss  mit  reinem  Sauerstoff  djf- 

fundiren.    Es  zeigte  sieht  dass  die  Diffusion  des  Ozons  rascher  stattfand, 

als  die  des  Chlors.    Auf  jeden  Cubiccentimeter  Chlor,   der  ursprünglich  in 

dem    unteren  Gefäss  enthalten  war,  diffundirte  in  einem  Zeiträume  von  45 

Minuten  0,227  Cc.  in  das  obere  Gefäss,  auf  jeden  Cc.  Ozon  0,271  Cc.  in 

0  227 
derselben  Zeit     Das  Verhältniss   der  beiden  Quantitäten    -^—  =■=  0,8382 

nähert  sieh  sehr  dem  umgekehrten  Verhältniss  der  Quadratwurzeln  der  Dich- 
tigkeiten, wenn  man  annimmt,  dass  die  Dichte  des  Ozons  anderthalb  mal 

1/ 1  fi*ifi 
so  gross  wie  die  des  Sauerstoffs  ist.    Alan  bat  dann  *~z —  =  0,8243.  Das 

j/2,44 
gefundene  Verhältniss  nähert  sich  mehr  der  Einheit,  als  das  theoretische, 
wie  es  der  Fall  sein  muss.  Man  darf  hieraus  deshalb  wohl  schliessen,  dass 
die  Dichtigkeit  des  Ozons  »  1,658,  d.  h.  anderthalb  mal  so  gross,  wie  die 
des  Sauerstoffs  ist.  Auch  andere  in  analoger  Weise  mit  Kohlensäure  aus- 
geführte Versuche  bestätigen  dieses.  (Compt.  rend.  64,  904.) 


TJeber  das  kxyatalliairte  Natriumhydrat.  Von  Em.  Schöne.  — . 
Während  für  das  krystallisirte  Kaliumhydrat  von  Walter  (Pogg.  Ann.  39,' 
192)  die  Formel  KiO  +  5H*0  oder  KsHsOt  +  4HiO  gefunden  ist,  seheint  das 
krystallisirte  Natriumhydrat  nicht  analysirt  zu  sein.  Man  findet  bei  G  m  e  1  i  n 
(Haodb.  5;  Aufl.  2,  70)  nur  die  Angabe;  „Das Natron  schiesst  nur  bei  star- 
ker Kälte  aus  seiner  wässrigen  Auflösung  in  farblosen,  4seitigen,  leicht 
schmelzbaren  Tafeln  an."  Hierbei  ist  znnächst  zu  berichtigen,  daas  die 
Krystalle  nicht  nur  bei  starker  Kälte ,  sondern  aus  heiss  gesättigten  Lö- 
sungen schon  zwischen  40°  und  50°  C.  anschiessen.  Bei  schneller  Abkühlung 
wachsen  sie  in  perlenschnurartigen  Aggregationen  an.  Aus  verdflnnteren 
Lösungen  und  beim  langsameren  Erkalten  erhält  man  grössere  Krystalle, 
deren  Grundform  ein  dem  Anschein  nach  rhombisches  Octaeder  ist,  mit 
welchem  Domen  und  andere  Flächen  combinirt  erscheinen.  Sie  sind  sehr 
zerfliesslich,  schmelzen  aber,  wenn  sie  auf  einem  porösen  Stein  im  Exsic- 
cator  gut  getrocknet  sind,  erst  bei  ungefthr  80°  bis  90°  C.  Ihre  Zusammen- 
setzung ist:  NasO  -f  5HsO  oder  NasHsOs  +  4HsO. 

Wir  haben  somit  folgende,  analoge  Formeln  für  die  betreffenden,  kry- 
stallisirten  Verbindungen: 

KsO  +  5H2O    oder  K2ILO2  -f  4H2O  (Walter), 
K»S  +  5H*0  .    „     KsHaSO  +  4H2O  (Schöne), 
NasO  +  5HaO    „     NaaHaOt  +  4HaO  (Schöne), 
NfttS  +  öHsO     „      NaiHsSO  +  4H*0 '). 

1)  Finger  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  668)  leitete  für  die  hier  gemeinte  Ver- 
bindung aus  seinen  Analysen  die  Formel  NaaS  -f-  6H2O  ah. 
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Die  Krystalle  verwittern,  jedoch  äusserst  langsam,  im  Exsiccator,  schnel- 
ler im  Vacuum,  wobei  sie,  wie  es  scheint,  3  Aeq.  Wasser  entlassen.  Bei 
100°  C.  schmelzen  sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche,  nachdem  sie 
wenig  Wasser  entlassen  hat,  krystallinisch  erstarrt  and  dann  kein*  Wasser 
mehr  abgiebt.  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  tritt  wiederum  Schmelzung 
und  Wasserabgabe  ein ,  um  jedoch  nach  einiger  Zeit  aufzuhören  u,  s.  f. ; 
um  eine  fortdauernde  Wasserverflüchtigung  zu  unterhalten,  ist  eine  stetige 
.  Temperatursteigerung  nöthig.  Einer  annäherenden  Bestimmung  zufolge  ent- 
lassen die  Krystalle  so  bis  etwa  275°  C.  3  Aeq.  Wasser. 

(Dissert.  Göttingen  1*66/67.)    - 


TJeber  die  Identität  des  Cholins  und  des  Nenxina.  Von  Dr.  W. 
Dybkowsky.  —  Zur  Darstellung  der  beiden  Basen  kürzte  der  Verf.  die 

gewöhnlichen  Methoden  etwas  ab.  Um  Cholin  zu  gewinnen,  dampfte  er 
falle  zur  Trockne  ein,  löste  den  Bückstand  in  Alkohol  und  fällte  diese 
Lösung  mit*  Aether.  Von  der  Flüssigkeit  destillirte  er  den  Aether  und 
Alkohol  ab  und  kochte  den  Rückstand  mit  Barytwasser.  Nach  etwa  12— 
24  stündigem  Sieden  fällte  er  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlensäure 
aus,  filtnrte  ab  und  verdunstete  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volum.  Die 
Flüssigkeit  wurde  darauf  durch  Alkohol  ausgefällt  und  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirt.  Dieser  alkoholische,  alkalisch  reagirende  Auszug  gab 
bei  der  Neutratisirung  mit  Salzsäure  einen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Taurin,  das  besonders  durch  Zusatz  von  Aether  schnell  abgeschieden  wurde. 
Die  vom  Taurin  abfiltrirte  Lösung  gab  mit  Platincblorid  einen  gelben  flocki- 
gen Niederschlag  von  salzsaurem  Cholin-Platinchlorid,  das  man  durch  vor- 
sichtiges Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  orangerothen  dünnen  Tafeln,  stets 
mit  einem  in  Octagdern  krystallisirenden  Zersetzungsproduct  gemischt,  erhält 
Zur  Darstellung  einer  Neurin- Verbindung  rieb  der  Verf.  frisches  Ochsenhirn 
durch  ein  Sieb,  zog  den  Brei  mit  Wasser  und  Aether  aus,  destillirte  den 
Aether  ab,  kochte  den  Rückstand  mit  Barytwasser  und  behandelte  die  Lö- 
sung nachher  ganz  wie  oben  bei  dem  Cholin  angegeben  wurde.  Die  Kry- 
stalle, welche  der  Verf.  von  salzsaurem  Neurin-Platinchlorid  erhielt,  glichen 
vollständig  denen  der  Cholin-Combination,  und  enthielten  sie  immer  etwas 
,  mehr  von  dem  oben  erwähnten  in  Oota&dern  krystallisirenden  Zerseteungs- 
producte. 

Zunächst  suchte  der  Verf.  nun  die  Formeln  der  beiden  Platinsalze  fest- 
zustellen und  kam  für  beide  zu  der  Zusammensetzung:  G6HjjN6\HC1  + 
PtOh.  Die  Bestimmungen  stimmten  sehr  rat  mit  den  Analysen  des  Cholins 
von  Strecker,  dagegen  die  davon  abweichenden  Angaben  von  Liebreich 
und  Baeyer  über  die  Zusammensetzung  des  Neurins,  hält  der  Verf.  für 
unrichtig,  diese  Chemiker  hätten,  wie  schon  aus  ihren  Beschreibungen  der 
Neurinverbindungen  folge,  keine  reinen  Substanzen  analysirt.  —  Nach  den 
Versuchen  von  Naumann  krystallisiren  die  Neurin-  und  Cholin-Platin- 
verbindung  in  rhombischen  Krystallen  von  gleichen  Winkeln:  die  Krystalle 
besitsen  dasselbe  Axenverhältniss,  zeigen  aber  verschiedene  Flaobencombi- 
nationen.  —  Am  Sohluss  seiner  Abhandlung  sacht  der  Verf.  noch  zu  be- 
weissen, dsss  das  Cholin,  ganz  wie  das  Neurin,  nicht  praformirt  im  thie- 
risehen  Organismus  enthalten  sei,  sondern  erst  durch  Behandlang  von  Pro- 
tagon mit  Barytwasser  entstände.  (J.  pr.  Chem.  106,  153.) 


Darstellung  von  kohlensaurem  Thalliumoxyd.  Von  G.  Streit. 
—  Der  Verf.  empfiehlt  zur  Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieses  8alzes 
eine  verdünnte  Lösung  des  Sulfates  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  kochen, 
bis  die  Lösung  keine  Schwefelsäure  mehr  enthält.  Beim  Verdampfen  der 
Lösung  erhält  man  das  kohlensaure  Salz  in  grossen  glänzenden  Nadeln. 

(J.  pr.  Chem.  100,  191.) 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Wolframs  und  seiner 

Verbindungen.1) 

Von  Emil  Zettnow. 

(Pogg.  Ann.  130,  240.) 

Der  Verf.  beschreibt  eine  grosse  Reibe  wolframsaurer  Sake,  zum 
Theil  neue,  zum  Tbeil  aber  auch  schon  froher  bekannte,  die  er  wie- 
derum näher  studirte.    Von   Kaliumsalzen   stellte  er  drei  dar.    Die 
Verbindung  KO.WO3    bekam    er   durch  Zusammenschmelzen  von  je 
1  Atom  kohlensauren  Kaliums  und  Wolframsäure.     Die  erst  bei  heller 
Rothgluht  schmelzende  Masse  zerspringt  beim  Erkalten  zu  einem  fei- 
nen  weissen  Mehl.  —  Durch  Auflösen   von  Wolframsäure   in  einer 
kochenden  verdünnten  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Kalium  und 
langsames  Verdunsten  der  Flüssigkeit  bekam  der  Verf.  das  von  Scheib- 
ler (J.  pr.  Chem.  83,  298)  schon  früher  beschriebene  Salz  3K0.7W03 
+  6  aq.  —  Endlich  erhielt  er  die  Gombination  3K0.7WOs  -+-  8  aq., 
als  er  zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes  3Na0.7WOs  -f-  16aq.  eine 
Lösung  von  Kalisalpeter  im   Ueberschuss  zusetzte.  —  Natriumsalze 
beschreibt   der  Verf.    zwei  NaO.WOs  +  2  aq.  und   3Na0.7WOs  -f- 
16-aq.  —  Von  Ammoniumverbindungen  untersuchte  er  nur  die  eine: 
3NH4O.7WO3  -f-  6  aq.  —  Baryumsalze  analysirte  der  Verf.  drei.     Zu- 
nächst bestätigt  er  die  Beobachtungen  von  Oeuther  und  Forsberg 
(Ann.  Ch.  Pharm.  120,  270)  in  Bezug  auf  das  Salz  BaO.WOs.    Ein 
neues  wasserhaltiges  Baryumsalz  bekam  er  durch  Zusatz  von  Chlor- 
baryum    zu  einer  Lösung  des  Natriumsalzes   3Na0.7W03  -f-  I6aq., 
nachdem  diese  mit  Essigsäure  so  lange  gekocht  war,  bis  sie  mit  Salz- 
säure keinen  Niederschlag  mehr  gab.     Das  sich  dabei  in  Form  eines 
voluminösen  Niederschlags  abscheidende  Salz  hat  die  Zusammensetzung 
2(BaO.WO:))  + 5  aq.     Setzt  man  zu  der  Lösung  des  eben  erwähnten 
Natriumsalzes  Phosphorsäure,  bis  Salzsäure  keine  Fällung  mehr  hervor- 
bringt, dann  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und  endlich  Chlor- 
baryum,  so  fällt  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung: 
Ba0.8WOn  +  8  aq.  —  Die  Beobachtungen  von  Schnitze,  sowie  von 
Oeuther  und  Forsberg  in  Bezug  auf  die  Combinationen  der  Wolf- 
ramsäure mit  Strontian,  Mangan  und  Eisen  bestätigt  der  Verf.,  von 
den  6  Verbindungen  aber,  welche  Oeuther  undForsberg  erhielten 
durch  Zusammenschmelzen    von   wolframsaurem  Natrium,    Koehsalz, 
Manganchlorür  und  Eisenehlorür  in  wechselnden  Verhältnissen,  konnte 
der  Verf.   nur  eine   bekommen   von  der  Formel  MnO.WOa  +  4(FeO. 
WO3).    Statt  der  übrigen  erhielt  er  immer  ein  Salz  von  der.  Zusam- 
mensetzung MnO.WO3-f-FeO.WO3.  —  Die  früheren  Angaben  über 
Kobalt,  Nickel,   Zink  und  Oadmiumsalze  der  Wolframsäure  bestätigt 
der  Verf.  —  Durch  Schmelzen  von  amorphem  wolframsaurem  Blei 
mit  wolframsaurem  Natrium  erhielt  er  ein  feines  sandiges  krystaüi- 

1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  282. 

Ztitadur.  f.  Ctomi*.    10.  Jahrg.  25 
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nisches  Pulver  von  woHramsaurem  Blei.  —  Durch  Znsammenschmel- 
zen von  t  Th.  wolframsaurem  Natrium  mit  3  Th.  Zinnchlorür  und 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  erhielt  er  ein  braunes  schim- 
merndes Pulver,  wahrscheinlich  wolframsaures  Zinn(oxydul).  —  Schmilzt 
man  1  At.  wasserfreien  Kupfervitriol  mit  1  At  wolframsaurem  Na- 
trium zusammen  und  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus,  so  hinter- 
bieibt  ein  braunrothes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  2(CuO.WOs) 
-f-CnsO.WOs.  —  Endlich  erhielt  der  Verf.  auch  das  wolframsaure 
Silber  (AgO.WOs)  in  Krystallen.  Wenn  man  das  gefällte  amorphe 
Silbersalz  schmilzt,  so  sind  in  der  erstarrten  Masse  nachher  Höhlungen, 
die  mit  schön  glanzenden  quadratischen  Krystallen  erfüllt  sind. 

Zur  Darstellung  der  Metawolframsäuresalze  geht  man  am  besten 
von  der  Baryumverbindung  aus,  weil  diese  gut  krystallisirt  Zur  Dar- 
steUung  von  grösseren  Mengen  dieses  Baryumsalzes  empfiehlt  der  Verf. 
das  von  Scheibler  vorgeschlagene  Verfahren.  Man  tragt  Wolfram- 
säurehydrat in  eine  Lösung  des  Natriumsalzes  3Na07WOs  +  16aq.  ein, 
filtrirt  von  dem  weissen  Rückstände  ab,  ▼ersetzt  die  Lösung  mit  Chlor* 
baryum  und  läset  krystallisiren.  Der  weisse  Rückstand,  der  sich 
immer  bildet,  wenn  man  gelbes  Wolframs&urehydrat  in  das  Natrium- 
salz  einträgt,  ist  nicht,  wie  Scheibler  meinte,  Metawolframsäure- 
hydrat,  sondern  eine  Natrium  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 
NaO.3 WO*  +  3  aq.  —  Zur  Darstellung  kleinerer  Mengen  metawolf- 
ramsauren  Baryuma  kann  man  auch  Phosphorsäure  oder  einfacher 
phosphorsaures  Natrium  und  Salzs&ure  auf  das  Natriumsals  einwirken 
lassen  und  dann  die  Lösung  mit  Chlorbaryum  versetzen.  Die  Reac- 
tion  dabei  ist  folgende: 

8.(3Na0.7  WOa)  +  5P05  —  14(Na0.4WOa)  +  5(2NaO.HO.P06>. 
Ma»  muss  also  einen  Ueberschuss  von  Phosphorsäure  anwenden.  Ein 
gutes  Resultat  erzielt  man,  wenn  man  42  Th.  Natriumsalz,  15.  Th. 
gewöhnliches  krystallisirtes  Natriumphosphat  und  15  Ca  Salzsäure 
von  1,12  spec.  Gewicht  in  100  Th.  Wasser  löst,  aufkocht,  mit  9  Th. 
in  Wasser  gelöstem  Chlorbaryum  versetzt,  filtrirt  und  zur  Krystalti- 
sation  eindampft. 

Die  Wöhier'sche  Verbindung  NaO.WOs  +  W2O5  erhielt  der 
Verf.,  als  er  durch  geschmolzenes  saures  wolframsaures  Natrium  einen 
electrischen  Strom  leitete.  Scheibler's  Verbindung  NaO.WOs  + 
2W1O5  bekam  er  durch  Eintauchen  eines  Eisenstabes  in  geschmol- 
zenes saures  wolframsaures  Natrium.  Von  dem  Eisenstabe  aus  beginnt 
die  Bildung  von  blauen  Krystallen.  —  Eine  neue  Oxydverbindung 
stellte  der  Verf.  dar  durch  Wirkung  des  electrischen  Stromes  auf  ge- 
schmolzenes saures  wolframsaures  Kalium.  Diese  neue  Verbindung 
bildet  iodigblaue,  kupferroth  schillernde  Krystalle  von  der  Zusammen- 
setzung KO.WOa  -+-4WO*.  Die  Krystalle  werden  bis  10  Mm.  lang 
und  1  Mm.  dick.  Dass  diese  Verbindung  wirklich  WO2  und  nicht 
WiOs  enthalt,  wies  der  Verf.  aus  der  Saueprstettnenge  nach,  die  die 
Verbindung  beim  Glflhen  an  der  Luft  aufnimmt. 
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Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Mineral- 
wässern U.  8.  W. 

Vou  K.  Fresenius. 
(Zeitsebr.  f.  analyt.  Cham.  5,  321.) 

Die  nicbt  sofort  eintretende  vollständige  Fällung  von  Calcium  und 
Baryon* ,  wenn  man  diese  Körper  an  Chlor  gebunden  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mit  Kohlensäure  zusammenbringt,  hat  Fresenius^ 
früher  unter  Anderem  auch  dadurch  zu  erklären  gesucht,  dass  Ammo-* 
niak  und  Kohlensäure  bei  ihrem  Zusammentreffen  in  Wasser  nicht 
sofort  kohlensaures  Ammoniak  bilden,  sondern  zuerst  oarbaminaaures 
Ammoniak  entsteht  und  dieses  erst  allmälig  in  kohlensaures  Ammoniak 
übergeht.  Carius  (Ann.  Ch.  Pharm.  137,  108)  glaubt,  dass  carb* 
aminsaures  Ammoniak  nicht  in  wässriger  Lösung  entstehen  kann,  und 
dass  das  Nichtgefälltwerden  von  Calcium  in  obigem  Fall  wesentlich 
bedingt  sei  durch  die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in  Salmiak. 
Der  Verf.  hat  nun  die  gegebenen  Verhältnisse  aufs  Neue  studirt  und 
orhält  seine  Ansicht  aufrecht,  Fresenius  stellte  folgende  Versuche 
an:  1.  Carbaminsaures  Ammoniak  wurde  in  Wasser  gelöst  und  so- 
fort mit  Chlorcalcium  versetzt  Die  Flüssigkeit  blieb  zuert  klar,  gab 
aber  allmälig  einen  Niederschlag.  Das  klare  Gemisch  gab  beim  Er- 
wärmen sofort  einen  Niederschlag.  2.  Carbaminsaures  Ammoniak  wurde 
in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  eine  halbe  Stunde  stehen  gelassen. 
Clorcalcium  erzeugte  sodann  in  ihr  sofort  einen  Niederschlag.  3.  1  Vol.. 
eines  Gemisches  von  Chlorcalciumlösung  und  Ammoniak  wurde  mit. 
2  Vol.  einer  gesättigten  Auflösung  von  Kohlensäure  in  Wasser  ver- 
setzt. Die  Flüssigkeit  blieb  xj\  Stunde  lang  klar*  dann  schied  sich' 
allmälig  kohlensaurer  Kalk  ab,  aber  in  20  Stunden  war  diese  Afesohei- 
dung  noch  nicht  beendet.  -  Eine  nach  .so  langem  Stehen  abfittrirte  Probe 
gab  mit  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  so- 
fort einen  Niederschlag.  4.  In  das  erwähnte  Gemisch  von  Chlorcal- 
cium und  Ammoniak  wurde,  nachdem  es  mit  dem  doppelten  Volum 
Wasser  gemischt  war,  5  Minuten  lang  Kohlensäure  eingeleitet.  Die 
Lösung  blieb  klar,  schied  dann  allmälig  kohlensauren  Kalk  ab  wie  die 
Flüssigkeit  bei  3*  5.  Zu  der  Mischung  von  Chlorcalcium  und  Am- 
moniak, wie  sie  in  4.  gedient  hatte,  wurde  tropfenweise  kohlensaures 
Ammoniak  (die  Lösung  enthielt  1  Tb.  Salz  auf  20  Th.  Wasser)  ge- 
setzt. Die  durch  die  ersten  beiden  Tropfen  entstandene  Trübung  ltote 
sich  beim  Umrühren  in  Folge  der  Einwirkung  des  Salmiaks  wieder 
auf»  der  dritte  Tropfen  brachte  eine  bleibende  Fällung. 

.Aus  diesen  Versuchen  zieht  Fresanius  nun  folgende  Schiftsse: 
Das.  carbaminsaure  Ammoniak  geht  zunächst  als  solches  in  Lösung, 
allmälig  geht  es  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  kohlensaures  Ammo- 
niak über.  Dieser  Gebergang  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt 
Kohlensäure  und  Ammoniak  treten  bei  ihrem  Zusammentreffen  bei  Ge- 
genwart von  Waaler  nicht  gleich  zu  kohlensaurem  Afummiak  znsau*- 
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men.  Man  mu8S  hier  annehmen,  beide  Körper  wären  neben  einander 
unverbunden  in  Wasser  gelöst  oder  sie  müssten  zunächst  eine  von 
kohlensaurem  Ammoniak  verschiedene  Oombination  bilden,  die  Ghlor- 
calcium  nicht  fällt.  Da  man  in  dem  carbaminsauren  Ammoniak  eine 
solche  Verbindung  kennt  und  eine  frisch  bereitete  Lösung  des  carb- 
aminsauren Ammoniaks  sich  gerade  so  verhält  wie  Wasser,  in  dem 
1  Aeq.  Ammoniak  und  1  Aeq.  Kohlensäure  eben  auf  einander  gewirkt  | 

hatte,  so  ist  wohl  der  Schluss  zulässig,  dass  sich  beim  Zusammen- 
treffen von  Kohlensäure  und  Ammoniak  in  kalter  wäsBriger  Lösung 
zunächst  carbaminsaures  Ammoniak  bildet.  Das  bei  den  Reactionen 
gebildete  Chlorammonium  ist  nicht  die  eigentliche  Ursache  des  Nicht- 
geflültwerdens  des  Calciums.     Auch  bei  Gegenwart  von  Chlorammo-  { 

nium  erzeugt  kohlensaures  Ammoniak  sofort  einen  Niederschlag,'  der  ' 

nicht  sogleich  entsteht,  wenn  Kohlensäure  und  Ammoniak  neben  ein- 
ander  wirken.  i 


Ueber  das  Aethylenplatinohlorür. 
Von  Karl  Birnbaum. 

Die  Untersuchungen  von  Oriess  und  Martins  (Ann.  Ch.  Pharm. 
120,  324)  Aber  die  Aethylenplatmchlortirverbmdungen  haben  die  von 
Zeise  (Pogg.  Ann.  21,  497;  Ann.  Ch.  Pharm.  23,  l)  aufgestell- 
ten Formeln  wesentlich  unterstützt,  sie  haben  aber  die  von  Lieb  ig 
(Ann.  Ch.  Pharm.  9,  3  und  23,  12)  vertheidigte  Ansicht  nicht  end- 
gültig widerlegt.  Leider  fehlen  ihrer  Notiz  analytische  Belege  und 
überhaupt  ausführlichere  Mittheilungen  über  die  Reihe  von  höchst  in- 
teressanten neuen  Verbindungen,  die  sie  dargestellt  haben,  so  dass  in 
ihrer  Arbeit  wesentlich  für  Zeise  nur  das  Auftreten  von  Aethyien 
beim  Erhitzen  des  Kalium  -Aethylenplatinchlorürs  spricht  Dieses  Auf- 
treten von  Elaylgas  weisen  sie  ganz  bestimmt  nach ,  die  Entwicklung 
des  Gases  aber,  sagen  sie,  „scheint  nach  der  Gleichung  C^PfeCh. 
KCl  =  Pt*Cfc  +  KCl  +  C4H4  zu  verlaufen",  sie  weisen  aber  nicht 
definitiv  nach,  dass  da»  Aethyien  schon  präformirt  in  der  Verbindung 
vorkommt  und  dass  es  nicht  ein  Zersetzungsproduct  der  in  dem  Salz 
enthaltenen  organischen  Gruppe  ist.  Die  im  letzten  Falle^neben  dem 
Aethyien  auftretenden  Zersetzungsproducte  würden  sehr  schwer  zu 
studiren  sein;  leicht  wäre  es  aber  gewesen  durch  Synthese  zu  beweisen, 
dass  in  der  Verbindung  Platinchlorür  mit  Aethyien  combinirt  sei. 
Griess  und  Martins  haben  versprochen,  in  dieser  Richtung  ihre 
Arbeit  zu  vervollständigen;  aas  einer  Privatmittheilung  des  Herrn  Dr. 
Martins  weiss  ich  aber,  dass  die  beiden  Chemiker  ihre  Untersuchun- 
gen in  dieser  Weise  nicht  mehr  verfolgt  haben,  und  desshalb  kann  Ich 
wohl  die  Resultate  von  Versuchen  veröffentlichen,  die  ich  anstellte, 
um  die  Aethykoplatiachlorürverbindungen  synthetisch  zu  bilden. 
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Durch  Utageres  Erhitzen  von  Platinchlorid  auf  etwa  250°,  bis  bei 
dieser  Temperatur  keine  Chlordämpfe  mehr  entwichen,  und  Auswaschen 
des  olivengrünen  Rückstandes,  bis  das  Waschwasser  farblos  ablief, 
stellte  ich  mir  Platinchlorür  dar.  Dieses  wurde  in  heisser  concentrir- 
ter  Salzsäure  gelöst  und  in  die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Lösung 
Ölbildendes  Qas  eingeleitet,  das  aus  dem  gewöhnlichen  Gemisch  von 
Alkohol  und  conceotrirter  Schwefelsäure  entwickelt  und  durch  Wasser 
und  Natronlauge  gewaschen  war.  Man  bemerkte  zuerst  durchaus 
keine  Einwirkung  der  beiden  Körper  auf  einander,  das  ölbildende  Gas 
schien  vollständig  durch  die  Flüssigkeit  zu  entweichen,  es  trat  keine 
Farbenveränderung,  keine  Erwärmung  der  Platinchlorürlösung  ein. 
Schüttelte  man  aber  in  der  vollständig  mit  Elaylgas  angefüllten  und 
gut  verschlossenen  Flasche  die  salzsaure  Lösung  des  Plaünchlorttrs, 
so  wurde  der  Stopfen  fest  angezogen,  ein  Zeichen,  dass  eine  Absorption 
des  Gases  eingetreten  war.  Um  das  lästige  Schütteln  zu  vermeiden, 
vertheilte  ich  die  Platinchlorürlösung  in  eine  Reihe  kleiner  Kolben  und 
bot  so  dem  Aethylengaso,  das  aus  einem  Kolben  in  den  anderen  tre- 
ten musste,  eine  grosse  Oberfläche  dar.  Aus  der  letzten  Kochflasche 
endlich  leitete  ich  das  Elaylgas  in  ein  unten  geschlossenes  Rohr,  das 
mit  Quecksilber  angefüllt  war,  so  dass  das  Gas  hier  einen  Druck  von 
etwa  6  Zoll  Quecksilber  zu  überwinden  hatte.  Um  zugleich  jeden 
Einfluss  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  abzuhalten,  füllte  ich  den 
ganzen  Apparat  zunächst  mit  Kohlensäure  und  leitete  erst  dann  das 
ölbildende  Gas  hindurch. 

Nachdem  das  Aethylengas  tagelang  unter  dem  hohen  Druck  durch 
die  Platinchlorürlösung  geleitet  war,  hatte  letztere,  die  zuerst  schön 
weinroth  war,  eine  braune  Farbe  angenommen.  Beim  ruhigen  Stehen 
schied  sich  eine  geringe  Menge  eines  zarten  schwarzen  Pulvers  ab, 
von  dem  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  wurde«  Von  dem  schwarzen  Pulver 
bekam  ich  zu  wenig,  als  dass  ich  es  hätte  genau  untersuchen  kön- 
nen, es  schien  aber  im  Wesentlichen  aus  metallischem  Platin  zu  be- 
stehen, wenigstens  nahm  es  beim  Reiben  im  Achatmörser  Metallglanz 
an  und  löste  sich  leicht  fast  ganz  in  Königswasser  auf.  Ein  Theil 
der  von  dem  schwarzen  Niederschlage  abfiltrirten  Lösung  wurde  ein- 
gedampft und  hinterliess  eine  braune,  gummiartige,  zerfliesslicbe  Masse, 
die  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  stark  aufschwoll,  ein  mit  rossen- 
der Flamme  verbrennendes  Gas  entwickelte  und  hellgraues  metallisches 
Platin  hinterliess.  Demnach  war  kein  Zweifel,  dass  das  Platinchlorür 
eine  organische  Verbindung  aufgenommen  hatte»  Um  aber  zu  consta- 
tiren,  dass  hier  wirklich  Z  eise 's  Platinsalz  entstanden  war,  brachte 
ich  in  den  Rest  der  Lösung  festes  Chlorkalium.  Die  ganze  Flüssig- 
keit gestand  dabei  zu  einem  gelbrothen  Krystallbrei,  der  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  leicht  löste.  Beim  Eindampfen  dieser -Lösung  über 
Aetzkalk  und  Schwefelsäure  bildeten  sich  zuerst  rothe  Nadeln  von 
Kaliumplatinchlorttr,  nachher  aber  kamen  gelbe  Krystalle,  die  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Wasser  gereinigt  wurden.  Die 
citronengelben  Krystalle  erwiesen  sich  ihrem  äusseren  Habitus  und 
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ihrem  ganzen  Verhalten  nach  ala  das  von  Z eise. beschriebene  Kalium- 
Aethylenplatinchlorür.  Das  trockne  Salz  schwärzte  sieh  beim  längeren 
Stehen  am  Lieht,  es  entwickelte  beim  Erhitzen  ein  mit  russender 
Flamme  brennendes  Gas  und  hinterHess  dabei  ein  Gemisch  von  me- 
tallischem Platin  und  Chlor kalram.  Die  wässrige  Lösung  trübte  sich 
beim  Kochen  unter  Abscheidung  eines  schwarzen  Pulvers,  mit  Ammoniak 
gab  sie  einen  hellgelben  flockigen  Niederschlag.  Die  Analyse  endlich 
führte  zu  folgender  Formel:  QtHi .  PtCl2  .  KCl  +  H20.  Das  Platin  mit 
dem  Wirkungswerthe  von  197,4  muss  man  entschieden  als  ein  vier- 
atomiges  Metall  ansehen;  das  Piatinchlorür  PtCh  ist  dann  eine  unge- 
sättigte Verbindung,  in  ihm  sind  noch  zwei  Verwandtschaftseinheiten 
ofien.  In  unserem  Falle  sind  diese  beiden  Einheiten  durch  das  zwei- 
atomige 62H4  gesättigt  und  die  Combination  PtCh  .  62H4  ist  mit  KCl 
zu  einem  Doppelsalze  verbunden.  In  dem  Kaliumplatinchlorttr  K2PtCU 
kann  man  sich  denken,  sind  die  zwei  von  Chlor  nicht  gesättigten 
Einheiten  des  Platins  durch  ein  Molecfll  KCl  gesättigt,  die  Gruppe 
PtCh  .  KCl  ist  dann  mit  dem  zweiten  Molecül  KCl  zu  einem  Doppel- 
salz vereinigt.  Wenigstens  scheint  mir  der  folgende  Versuch  zu  zei- 
gen, dass  in  dem  Kaliumplatinchlorür  die  beiden  von  Chlor  nicht  ge- 
sättigten Einheiten  des  Platins  nicht  mehr  frei  sind.  Wäre  das  der 
Fall,  so  würde  auch  hier  direct  Aethylen  mit  dem  Piatinchlorür  sich 
combiniren  lassen,  aber  eine  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  gab  nach 
tagelangem  Durchleiten  von  Elaylgas  nur  wieder  rothe  Nadeln  des 
veränderten  Salzes  und  keine  Spur  der  Aethylenverbindung. 

Was  endlich  die  Bildung  des  Aethylenplatinchlorürs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkohol  auf  Platinchlorid  betrifft,  so  ist  die  Reaction  ein- 
fach nach  der  Gleichung  zu  deuten :  PtCU  +  2&2Hs&  —  {J2H4 .  PtCh  + 
■62H4O  -f- Hj0  -f-  2HC1.  Schon  Z ei 8 e  beobachtete  bei  dem  Processe 
das  Auftreten  des  Geruchs  nach  Aldehyd;  mir  ist  es  wiederholt  ge- 
lungen in  dem  Destillate  von  dem  Gemische  des  Alkohols  und  Platin- 
chlorids Aldehyd  mit  grosser  Schärfe  nachzuweisen  sowohl  durch  die 
reducirende  Wirkung  desselben  auf  salpetersaures  Silber  als  durch  die 
für  die  Aldehyde  so  characteristische  Verbindung  mit  saurem  schwef- 
ligsauren Natrium.  Das  schwarze  Pulver ,  das  sich  bei  der  Wirkung 
von  Alkohol  auf  Platinchlorid  und  überhaupt  beim  Kochen  der  Aethy- 
lenplatinchlorürverbindungen  immer  ablagert,  ist  entschieden  ein  sekun- 
däres Product  Es  besteht  zum  grössten  Theil  aus  metallischem  Platin, 
und  die  Abscheidung  desselben  aus  einer  Lösung,  die  eine  so  redu- 
cirende Substanz  enthält,  wie  Aldehyd,  kann  nicht  auffallen.  Bedenkt 
man  ferner,  wie  gross  die  absorbirende  Kraft  des  Platins  für  Sauer- 
stoff ist  ^  so  ist  es  auch  erklärlich ,  dass  beim  Erhitzen  des  an  der 
Luft  getrockneten  Pulvers  etwa  vorhandene  sehr  kohlenstoffreiche  Zer- 
setzungsproducte  der  organischen,  in  der  Verbindung  enthaltenen  Gruppe 
unter  Verpuffung  verbrennen.  Ueber  die  Natur  dieser  organischen 
Zersetzungsproducte  wird  man  kaum  bestimmten  Aufschiuss  erhalten 
können;  wenn  man  aber  berücksichtigt,  mit  welcher  Leichtigkeit  me- 
tallisches Platin    aus    seinen  Lösungen  durch  Wasserstoffgas  gefällt 
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wird,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  bei  der  Zersetzung  der 
Aetbylenpiatinchlorürverbindungen  dorch  Erhitzen  ihrer  Lösungen  auch 
Ton  dem  Aethylen,  das  dabei  zum  grössten  Theil  unverändert  ent- 
weicht, Wasserstoff  an  das  Ghior  des  PlatinchlorHrs  tritt  und  dass 
der  kohlenstoffreichere  Rest  mit  dem  metallischen  Platin  niederfallt. 
Wässrige  Lösungen  des  KaUum-Aetbylenplatfachlorttrs,  die,  frisch 
bereitet,  eine  kaum  bemerkbar  saure  Reaction  zeigen,  reagiren,  nach- 
dem durch  Kochen  in  ihnen  der  schwarze  Niederschlag  erzeugt  wurde, 
stark  sauer,  ein  Zeichen,  dass  bei  der  Reaction  Salzsäure  sich  ge- 
bildet hat. 

Nicht  ohne  Interesse  war  es  nun,  zu  versuchen,  ob  nicht  andere, 
dem  Aethylen  homologe  Kohlenwasserstoffe  ebenfalls  mit  Platinehlorttr 
in  Combination  treten  könnten.  Versuche,  welche  ich  in  dieser  Rich- 
tung anstellte,  bestätigten  diese  Vermuthung.  Es  ist  mir  gelungen 
eine  dem  Kalium-Aethylenplatinohlorttr  ganz  analoge  Amylenverbindung 
zu  bekommen,  für  welche  die  Analyse  die  Formel  ergab:  "BsHio. 
PtCh.KCl  +  H20.  Ausführlichere  Mittheilungen  über  diese  und  ähn- 
liche Combinationen,  deren  Untersuchung  mich  augenblicklich  beschäf- 
tigt, muss  ich  mir  noch  vorbehalten. 

Carlsruhe,  ehem.  Labor,  d.  polyt.  Schule.    Mai  1867. 


Die  organische  Elementaranalyse  nach  gasvolume- 
trisehen  Prindpien. 
Von  Franz  Schulze. 
(Zeitschr.  analyt  Cbem.  5, 


Als  sauerstoffgebenden  Körpen  schlägt  der  Verf.  bei  organischen 
Analysen  das  chlorsaure  Kali  vor.  Mit  diesem  mischt  er  die  orga- 
nische Substanz,  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  luftleeren  Rohr  und 
analysirt  schliesslich  die  Verbrennungsgase  nach  den  Methoden  der 
Gasanalyse.  Bei  der  Schäife  der  Resultate  glaubt  er  nur  sehr  geringe 
Mengen  der  organischen  Substanz  anwenden  zu  brauchen,  so  verbrennt 
er  z.  B.  bei  den  angeführten  Beleganalysen  nur  5  —  13  Milligramm. 
Die  organische  Substanz  bringt  er,  gemischt  mit  einer  mehr  als  zur 
Verbrennung  ausreichenden  gewogenen  Menge  chlorsauren  Kalis,  in 
ein  Verbrennungsrohr,  das  an  einer  Seite  ausgezogen  und  zugeschmol- 
zen ist.  Nachdem  die  Substanz  eingefüllt  ist,  zieht  er  auch  das  an- 
dere Ende  aus  und  evaeuirt  nun  daß  Rohr  durch  eine  Luftpumpe, 
indem  er  aus  dem  Stand  des  Monometers  die  Grösse  der  Luftmenge 
bestimmt,  die  noch  im  Rohr  geblieben  ist.  Nun  wird  auch  das  zweite 
Ende  des  Rohrs  zugeschmolzen  und  dann  das  ganze  Verbrennungsrohr 
in  einem  Flintenlauf  der  dunkeln,  eben  beginnenden  Rothgluth  etwa 
20  Minuten  ausgesetzt.    Endlich  führt  man  die  Verbrennungsgase  aus 
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dem  Rohr  in  ein  Eudiometer  über,  beobachtet  die  Gesammtmenge  der 
Gase  and  absorbirt  die  Kohlensäure.  Diese  Beobachtungen  reichen 
aus,  um  die  Zusammensetzung  eines  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  bestehenden  Körpers  zu  bestimmen.  Da  die  Kohlen- 
säure dasselbe  Volum  einnimmt,  als  der  Sauerstoff,  der  in  ihr  enthal- 
ten ist,  so  beobachtet  man  nach  der  Verpuffung  von  Kohlenhydraten 
mit  chlorsaurem  Kali  genau  das  Gasvolum,  welches  die  gewogene 
Menge  chlorsaures  Kali  an  Sauerstoff  geben  würde.  Findet  man  ein 
grösseres  Volum,  so  muss  die  organische  Substanz  mehr  Sauerstoff 
enthalten,  als  zur  Verbrennung  des  in  ihr  enthaltenen  Wasserstoffs 
notfawendig  ist ;  beobachtet  man  ein  kleineres  Volum,  so  ist  die  Substanz 
wasserstoffreicher,  als  ein  Kohlenhydrat  Die  Anführung  einer  der 
Beleganalysen  des  Verf.  wird  am  besten  die  Art  der  Berechnung  ver- 
deutlichen : 

5,5  Mgr.  Cholesterin  gaben,  mit  60  Mgr.  chlorsaurem  Kali  ver- 
brannt, 9,732  Gc.  (bei  0°  und  1  Meter  Druck).  Nach  Abzug  des 
im  Rohr  enthaltenen  Luftrestes:  9,6653  Cc.  Die  60  Mgr.  chlorsaures 
Kali  würden  12,483  Cc.  Sauerstoff  liefern,  der  Unterschied  —  2,8177 
Cc.  ist  von  Wasserstoff  in  Anspruch  genommen,  der  nicht  auf  Kosten 
des  in  der  organischen  Substanz  enthaltenen  Sauerstoffs  verbrannt  wer- 
den konnte.  Die  2,8177  Cc.  Sauerstoff  verbrennen  aber  5,6354  Cc. 
Wasserstoff  —  0,6644  Mgr.  —  12,08  Proc.  des  verbrannten  Chole- 
sterins. Die  durch  eine  Kalikugel  absorbirte  Kohlensäure  betrug  6,3664 
Cc.  —  16,566  Mgr.  —  4,518  Kohlenstoff  —  82,145  Proc.  des  Cho- 
lesterins. Im  Cholesterin  sind  also  gefunden  82,145  0  und  12,08H, 
der  Rest  bis  100  muss  Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Verhältniss  wie 
im  Wasser  enthalten.  Er  beträgt  5,775  Proc.  «=  5,133  Proc.  0  + 
0,642  H,  mithin  enthält  das  Cholesterin: 

82,145  0;  12,722  H  und  5,133  0.  Die  Formel  622H446  verlangt: 
83,871  0;  11,828  H  und  4,301  0. 

Es  sei  hier  übrigens  bemerkt,  dass  diese  Analyse  am  schlechtesten 
von  allen  angeführten  stimmt,  sie  wurde  nur  gewählt,  weil  bei  ihr 
am  besten  die  Art  der  Berechnung  zieh  zeigt. 

Bei  Verbrennung  stickstoffhaltiger  Substanzen  hat  der  Verf.  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  auch  den  Sauerstoff  mit  einer  Phos- 
phorkugel absorbirt  und  den  restirenden  Stickstoff  gemessen.  Er  hält 
aber  selbst  die  Analyse  stickstoffhaltiger  Körper  nach  seiner  Methode 
für  noch  nicht  correct.  —  Um  Chlor  zu  bestimmen,  verbrennt  er  mit 
Quecksilberoxyd,  es  bleibt  dann  in  der  Röhre  das  Chlor  als  Queck- 
silberchlorür.  Durch  Behandlung  dieses  Rückstandes  mit  Kalilauge 
unter  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Aluminium  oder  Zink  und  Eisen, 
kann  man  das  Chlor  dann  leicht  in  Lösung  bringen  und  nach  der 
gewöhnlichen  Methode  bestimmen. 
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Ueber  gechlortes  Diamylenchlorid. 
Von  A.  Bauer. 

Wenn  man  durch  reines  Diamylen  einen  Strom  von  Chlorgas 
streichen  läset,  so  wird  dasselbe  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff 
heftig  zersetzt.  Ich  habe,  um  die  hierbei  vor  sich  gehenden  Reactio- 
nen  zu  studiren,  folgenden  Weg  eingeschlagen:  Das  Diamylen  wurde 
in  einen  langhalsigen  Ballon  gethan,  welcher  in  eine  Kältemischung 
gestellt  und  auf  diese  Weise  auf  eine  Temperatur  von  17°  C.  unter 
Null  abgekühlt  wurde.  Hierauf  wurde  ein  rascher  Strom  von  Chlor- 
gas in  die  Flüssigkeit  geleitet,  die  Reaction  begann  sofort  unter  Braun- 
fkrbung  des  Diamylens,  aber  unter  ganz  unbedeutender  Salzsäureent- 
wicklung. Nachdem  so  viel  Chlor  in  die  Flüssigkeit  gegangen  war, 
dass .  dasselbe  schon  unverändert  zu  entweichen  begann,  wurde  der 
Ballon  aus  der  Kältemischung  herausgenommen,  in  kaltes  Wasser  von 
etwa  11°  C.  gethan  und  mit  dem  Durchleiten  von  Chlor  fortgefahren, 
bis  auch  hier  die  Reaction  ziemlich  beendigt  schien.  Nun  wurde  der 
Ballon,  welcher  das  mit  Chlor  behandelte  Diamylen  enthielt',  in  ein 
Oelbad  gesetzt  und  dieses  langsam  bis  140°  C.  erwärmt,  während 
fortwährend  ein  rascher  Strom  von  Chlor  in  das  Diamylen  geleitet 
wurde. 

Bei  dieser  Gelegenheit  trat  plötzlich  eine  Entfärbung  des  bisher 
ganz  dunkel  -gefärbten  Productes  ein.  Der  Versuch  wurde  nun  unter- 
brochen, die  Flüssigkeit  herausgenommen,  mit  kalihaltigem  Wasser 
gewaschen,  dann  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Die  Hauptmenge  ging  bei  240 — 250°  C.  über  und  ergab, 
der  Analyse  unterworfen,  Zahlen,  welche  mit  den  für  die  Formel 
O10H19CLCI2 ,  also  für  das  gechlorte  Diamylenchlorid  berechnete, 
gut  übereinstimmen.  Das  spec.  Gewicht  dieses  Körpers  wurde  bei 
0°  gleich  1,1 638  gefunden.  Derselbe  ist  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich und  besitzt  einen  nicht  unangenehmen  Geruch. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  wird  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht : 

€ioH2o  +  CU  =  C10H19CI.CI2  +  HCl. 

Durch  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen  Röhren  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kali  erhitzt  wurde  das  gechlorte  Diamylenchlorid 
unter  Abscheidung  von  Chlorkalium  zersetzt  und  eine  sehr  angenehm 
riechende  Flüssigkeit  gebildet,  welche  der  Analyse  unterworfen  Zah- 
len gab,  welche  sehr  nahe  mit  den  für  die  Formel  -GioHnCl  berech- 
neten übereinstimmen. 

Es  dürfte  demnach  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  gechlortes 
Diamylenchlorid  folgender  Process  vor  sich  gehen: 

öioHisCfe  +  2KH0  —  -eioHnCl  +  2KC1  +  2H?0. 
Dieser  Process  ist  übrigens  ganz  analog  jenem  Processe,  welcher  bei 
der   Einwirkung   von   alkoholischer  Kalilösung   auf  Diamylenbromür 
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(-GioHsoBrjt)  beobachtet  wurde1)  und  das  entstandene  Product  dürfte 
daher  als  einfach  gechlortes  Rutylen  zu  betrachten  sein. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Khü  auf  diese  Substanz  wird 
noch  mehr  Chlorkalium  gebildet  und  man  kann  daher  erwarten,  dass 
es  durch  diesen  Process  gelingen  wird,  schliesslich  einen  Kohlenwas- 
serstoff von  der  Formel  -GioHte  zu  erhalten. 

Das  zu  obigen  Versuchen  verwendete  Diamylen  war  durch  die 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Amylen  dargestellt. 

Wien,  Juni  1887. 


Ueber  die  Einwirkung  von  essigsauren  Alkalien  auf 
phosphormolybdansaure  Alkaloide. 

Von  Dr.  Max  Seligsohn  in  Berlin. 

In  einer  früheren  Arbeit  (J.  pr.  Ghem.  67,  470)  habe  ich  nach 
einer  genauen  Analyse  des  gelben,  aus  Phosphorsaure,  Molybdänsäure 
und  Ammoniak  bestehenden  Niederschlags  folgende  Formel  für  dein 
selben  aufgestellt: 

2(3NÄ4,#)  +  15(H>4Mo). 

Zur  Annahme  dieser  Formel  wurde  ich  besonders  dadurch  veranlasst, 
dass  ich  durch  Behandlung  des  gelben  Niederschlags  mit  essigsaurem 
Natron  und  Kali  Salze  erhielt,  in  denen  das  basische  Wasser  der 
ursprünglichen  Verbindung  durch  Natron  und  Kali  ersetzt  wird. 

Diese  Salze,  welche  man  danach  als  Doppelverbindungen  von 
phosphorsaurem  Ammoniak  mit  vierfach  molybdänsaurem  Alkali  an- 
sehen muss,  sind  in  Wasser  löslich  und  zeigen  saure  Qeaction;  über- 
giesst  man  dieselben  mit  Säuren,  so  scheidet  sich  der  gelbe  Nieder- 
schlag wieder  ab. .  Nachdem  ausser  der  früher  von  mir  untersuchten 
Aethylaminverbindung  auch  die  später  ausgeführte  Analyse  des  phos- 
phormolybdänsauren  Caffeins  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  der 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Ammoniakverbindung  ergeben 
hatte,2)  so  erschien  es  mir  von  Interesse,  das  Verhalten  einiger  phos- 
phormolybdän8aurer  Alkaloidverbindungen  gegen  essigsaure  Alkalien 
einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen.  Ich  wählte  hierzu  die  Ver- 
bindungen mit  Caffein,  Strychnin  und  Chinin.  Die  Niederschläge  dieser 
Alkaloide  wurden  dadurch  erzengt,  dass  zu  einer  verdünnten  Lösung 
der  Molybdänsäure  in  Salzsäure  etwas  c-phosphorsaures  Natron  und 
alsdann  zu  der  klaren,  gelben  Lösung  in  der  Kälte  die  Alkaloidlösung 
hinzugefügt  wurde.  Sofort  erfolgt  die  Bildung  der  für  diese  Substan- 
zen characteristischen  Niederschläge,  während  unter  denselben  Umstän- 

1)  Bauer,  Sitzungsberichte  der  Wiener  Akademie.    51. 

2)  In  den  Verbindungen  der  Phosphormolybdänsäure  mit  Strychnin, 
Chinin  und  Cinchonin  habe  ich  die  Bestimmung  einiger  Bestandteile  aus- 
geführt. 
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den  Amnoniaksusate  wogen  deg  Säureüberschusses  eine  nnr  schwache 
Reaetion  zeigt  Erwärmt  man  nun  den  durch  längeres  Auswaschen 
vom  Säureüberschuss  befreiten,  intensiv  gelben  Niederschlag  der  Caf- 
feinverbindnng  mit  dem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Natron,  so  löst  sich  derselbe  leicht  auf.  Hat  man  das  Eindampfen 
der  klaren  Lösung  bis  n  starker  Concentration  fortgesetzt  (hierbei 
verflüchtigen  sich  Dämpfe  von  Essigsäure),  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten derselben  sofort  ein  Aggregat  feiner  nadeiförmiger  Krystalle 
von  schönem,  asbestähnlichem  Glänze  aus,  die  meist  fächerartig  an 
einander  gereiht  sind.  Dieselben  zeigen  in  ihrem  Verhalten  alle  Eigen- 
schaften des  reinen  Gafifeins.  Grössere  Krystalle  gewinnt  man  bei 
längerem  Stehenlassen  nicht  zu  concentrirter  Lösungen.  Dieselben, 
meist  garbenförmig  an  einander  gelagert,  zeigen  mikroskopisch  die 
Form  langer,  zugespitzter  prismatischer  Säulen.  Bei  gleicher  Behand- 
lung der  Strychninverbindung  mit  essigsaurem  Natron  erfolgt  die  Lö- 
sung erst  nach  langem  Erwärmen.  Beim  Erkalten  trübt  sich  die 
verdünnte  Lösung  sehr  schnell  und  es  scheidet  sich  ein  weisses,  kry- 
stalliniach  körniges  Pulver  ab.  Dasselbe  giebt  mit  doppelt  chromsau- 
rem Kali  und  Schwefelsäure  deutliche  Strychninreaction.  In  Wasser 
löst  es  sich  auch  beim  Kochen  sehr  schwer;  die  Lösung  reagirt  deut- 
lich alkalisch.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verkohlt  dasselbe  unter 
Entwicklung  stark  ammoniakaliacher  Dämpfe.  In  derselben  Weise 
wie  die  Strychninverbindung  verhält  sich  das  phosphormolybdänsaure 
Chinin  gegen  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  und  Natron.  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  nach  starker  Concentration  krystalliniache  Blätt- 
chen aus,  die  mikroskopisch  lange  feine  Nadelkrystalle  darstellen. 
Auch  in  kochendem  Wasser  sind  dieselben  schwer  löslich ;  die  Lösung 
zeigt  deutliche  alkalische  Reaetion.  Die  Lösung  der  Substanz  in  Schwe- 
felsäure giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  für  Chinin  charac- 
teristische  Reaetion.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt  verkohlt  die  Sub- 
stanz vollständig.  Bei  Behandlung  des  ausgeschiedenen  Strychnins 
und  Chinins  mit  Schwefelsäure  entwickelt  sich  ein  schwacher  Geruch 
nach  Essigsäure.  Die  Art  der  Ausscheidung  der  Alkaloide  scheint 
danach  in  der  Weise  zu  erfolgen,  dass  die  sich  zunächst  bildenden 
essigsauren  Verbindungen  derselben  bei  ihrer  geringen  Beständigkeit 
während  des  Eindampfens  der  Lösung  eine  Zersetzung  erleiden.  Der 
Lö8liohkeit8differenz,  welche  die  erwähnten  Alkaloidverbindnngen  bei 
Behandlung  mit  essigsaurem  Alkali  zeigen,  entspricht  der  Umstand, 
dass  das  reine  phosphormolybdänsaure  Caffein  sich  beim  Erwärmen 
vollkommen  in  Wasser  löst  und  beim  Erkalten  aus  der  klaren  Lösung 
sich  als  krystallinisches  Pulver  wieder  ausscheidet,  während  die  Strych- 
nin-  und  Chininverbindungen  beim  Kochen  ungelöst  bleiben. 

Ob  die  erwähnte  Art  der  Ausscheidung  der  Alkaloide  aus  phos- 
phormolybdänsauren  Verbindungen  neben  der  bisher  angewandten  Me- 
thode: (Ausscheidung  der  Alkaloide  aus  phosphormolybdänsauren  Ver- 
bindungen durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Baryt)  einige  Beachtung 
verdiene,  darüber  müssen  weitere  Versuche  entscheiden. 
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Mittheilungen,  welche  diesen  Punct  betreffen,  sowie  die  analy- 
tischen Resultate  der  von  mir  untersuchten  Alkaloidverbindungen  werde 
ich  folgen  lassen. 


Ueber  das  Kreosot 

Von  Dr.  K.  Frisch. 
(Journ.  pr.  Chew.  100,  223.) 

A.  E.  Hofmann  war  durch  seine  Untersuchung  des  Kreosots 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  56)  zu  der  Ansicht  geführt,  das  Kreosot 
sei    unreines  Phenyloxydhydrat.     Die    davon  abweichenden  Angaben  I 

von  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz  u.  s.  w.  veranlassten  den  Verf.  j 

den  Gegenstand  noch  eiumal  zu  studiren.  *)  Es  gelang  ihm  ein  jetzt 
im  Handel  sehr  selten  vorkommendes  ganz  reines  Buchenholztheer- 
kveosot  aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  chemische  Industrie  in  Mainz  j 

zu  bekommen.     Dieses  Kreosot  war  eine  fast  farblose,  schwach  bräun-  | 

lieh  gefärbte  ölige  Flüssigkeit  von  1,0874  spec.  Gew.  bei  20°.    Verf.  j 

konnte  das  Kreosot  nicht  krystallinisch  erhalten,   obgleich  er  es  bia  | 

auf  _  160  abkühlte.    Bei  204°  destillirte  der  grösste  Theil  der  Flüs-  ! 

sigkeit  über.  Chlorcalcium  lässt  sich  nicht  zum  Trocknen  des  Kreo- 
sots verwenden,  da  sich  dieses  Salz  in  Kreosot  wie  im  Alkohol  auf- 
löst. Das  bei  204°  destillirte  farblose  Kreosot,  das  sich  im  Sonnen- 
lichte nicht  bräunte,  zeigte  bei  der  Elementaranalyse  ganz  die  von 
V  öl  ekel  angegebene  Zusammensetzung,  der  Verf.  hatte  sich  somit 
überzeugt,  dass  er  das  gleiche  Material  zu  seinen  Untersuchungen  ver- 
wandte wie  die  oben  genannten  Chemiker.  —  Zunächst  stellte  Frisch 
nun  das  von  Hlasiwetz  beschriebene  neutrale  Kalisalz  des  Kreosots 
dar  und  fand,  dass  man  dieses  am  bebten  bekommt,  wenn  man  eine 
alkoholische  Lösung  des  Kreosots  mit  einer  alkoholischen  Kalilauge 
vermischt  und  stehen  lässt.  Man  bekommt  das  Salz  dann  in  feinen 
weichen  Nadeln,  die  sich  leicht  abpressen  lassen  und  durch  Umkry- 
stallisiren  ans  absolutem  Alkohol  und  schliessliches  Abwaschen  mit 
Aether  gereinigt  werden  können.  Der  Aether  nimmt,  wenn  man  ihn 
auf  das  Salz  giessVeine  blaue  Farbe  an,  die  beim  Umschütteln  ver- 
schwindet. Der  Verf.  bewies  durch  die  Elementaranalyse,  dass  er 
hier  das  von  Hlasiwetz  zuerst  erhaltene  kreosolsaure  Kali  bekom- 
men hatte  und  nachdem  er  so  das  Kreosol  als  den  einen  Bestandteil 
des  Kreosots  erkannt  hatte,  richtete  er  sein  Augenmerk  auf  den  neben 
dem  Kreosol  noch  im  Kreosot  vorhandenen  Körper.  Aus  der  Mutter- 
lauge des  Kalisalzes  ist  dieser  andere  Bestandtheil  nicht  zu  bekommen, 
das  hat  schon  Hlasiwetz  nachgewiesen,  der  Verf.  war  deshalb  ge- 
nöthigt,  Derivate  dieses  anderen  Körpers  darzustellen  und  aus  ihnen 
die  im  Kreosot  enthaltene  Substanz   zu  erkennen.    Besonders  waren 


1)  Vergl.  Probst,  d.  Zeitschr.  N.F.  3,  280  und  v. Gorup-Besanez, 
d.  Zeitschr.  N.  F.  3,  298. 
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hier  die  Nitro-  und  die  Chlorderivate  zu  berücksichtigen.  Hlasi- 
wetz  hatte  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kreosol  keine 
krystallisirbare  Nitroverbindung  bekommen,  gelang  es  also  durch  Ni- 
triren  des  Kreosots  Krystalle  zu  erhalten,  so  konnten  diese  nur  aus 
dem  andern  Bestandteile  des  Kreosots  stammen.  Das  von  Hof- 
mann  aus  Kreosot  erhaltene  Chloranil  lässt  sich  ebenfalls  nicht  aus 
Kreosol  darstellen.  —  Wegen  der  sehr  heftigen  Einwirkung  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  auf  Kreosot  lässt  man  am  besten  letzteres 
tropfenweise  in  die  Salpetersäure  fallen.  Neben  Oxalsäure  bildet  sich 
hier  nun  ein  hellgelber  harzartiger  Körper,  der  in  Alkohol  gelöst  in 
schönen  Nadeln  krystallisirt  und  sich  durch  sein  ganzes  Verhalten, 
sowie  durch  die  Elementaranalyse  als  Pikrinsäure  erwies.  —  Der  Verf. 
benutzte  diese  Gelegenheit  um  die  Löslichkeit  des  pikrinsauren  Kalis 
in  Alkohol  und  Wasser  zu  bestimmen  und  fand,  dass  1  Th.  dieses 
Salzes  zu  einer  Lösung  735,6  Th.  Alkohol  (90  Proc.)  von  20°  und 
1138  Th.  Alkohol  von  0°  nöthig  hat  und  dass  sich  1  Th.  pikrin- 
saures  Kali  in  273,3  Th.  Wasser  von  20°  und  in  440,8  Th.  Wasser 
von  0°  löst.  —  Kreosot  mit  Schwefelsäure  digerirt,  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Salpetersäure  gekocht  giebt  neben  Oxalsäure  ein  anderes 
Nitroproduct.  Es  scheidet  sich  ein  krystallinisches  Harz  ab,  das  in 
Ammoniak  sich  löst  und  beim  Zersetzen  dieser  Lösung  mit  Salpeter- 
säure säulenförmige  Krystalle  von  blonder  Farbe  liefert,  die  sich  ihrem 
ganzen  Verhalten  und  der  Elementaranalyse  nach  als  Dinitrophenyl- 
säure  erwiesen.  Die  bei  der  Nitrirung  des  Kreosots  auftretende  Oxal- 
säure stammt  nach  Hlasiwetz  aus  dem  Kreosol,  die  anderen  Nitro- 
körper  müssen  aus  dem  andern  Bestandteile  des  Kreosots  stammen  und 
er  weist  somit  nach,  dass  das  Kreosot  eine  Phenylverbindung  enthält. 
Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  wirken  sehr  heftig  auf  Kreosot  ein. 
Die  Behandlung  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  ganze  Masse  eine 
pflasterähnliche  Beschaffenheit  angenommen  hatte.  Die  darauf  von 
Chlorkalium  durch  Waschen  mit  Wasser  befreite  Verbindung  wurde 
in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  schied  sich  aus  diesem  in  gelben 
glänzenden  Schüppchen  ab.  Diese  Schoppen  waren  durchaus  gleich- 
artig, sie  enthielten  aber  doch  zwei  Producte  der  Ohlorung.  Es  gelang 
dem  Verf.  aus  derselben  Chloranilsäure  darzustellen  und  so  zu  bewei- 
sen, dass  sie  Chloranil  enthielten.  Durch  Behandlung  der  Schüppchen 
mit  schwefliger  Säure,  Stehenlassen  und  Kochen  bekam  er  aber  ein 
weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in  Alkohol  und  Aether  gelöst  perl- 
mutterglänzende weissgraue  Blättchen  und  dunkelviolette  Nadeln  gab. 
Die  weissen  Blättchen  zeigten  die  Reactionen  des  Dichlorhydrochinons 
und  des  Tetrachlorhydrocbinons,  während  die  dunkeln  Nadeln  sich  als 
Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon  ergaben.  Aus  der  Entstehung  dieses 
Körpers  schMesst  der  Verf.,  dass  neben  dem  Chloranil  in  den  oben 
erwähnten  Schüppchen  Bichlorchinon  enthalten  war.  Das  von  Gorup- 
Besanez  beschriebene  Hexachlorxylon  glaubt  der  Verf.  ist  ein  Ge- 
misch von  Bi-  und  Tetrachlorhydrochinon.  Durch  anhaltende  Chlo- 
rung des  Kreosots  gelangte  Fr  i  seh  endlich  dazu,  von  den  eben  erwähnten 
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Körpern  nun  Ghloranil  zu  bekommen.  Daneben  beobachtete  er  ein  Hart* 
dessen  Natur  er  aber  nicht  festzustellen  vermochte.  Die  Entstehung 
des  Chloranils  liess  den  neben  dem  Kreosol  im  Kreosot  enthaltenen* 
Körper  wieder  als  Pbenyl Verbindung  erkennen.  —  Kreosot  in  eoncen- 
trirter  englischer  Schwefelsäure  gelöst  und  dann  24  Stunden  lang  auf 
50°  erwärmt,  scheidet  sich  auf  Wasserzusatz  nicht  wieder  ab,  es  ent- 
steht eine  tief  rubinrothe  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  Zink  farblos 
wird.  Durch  Neutralisation  der  rothen  Lösung  durch  kohlensauren 
Baryt  ging  ein  Barytsalz  in  Lösung,  das  über  Schwefelsäure  im  Va- 
cuum  in  farblosen  kugeligen  Massen  krystallisirte  und  bei  der  Ana- 
lyse sich  als  das  von  L  a  u  r  e  n  t  beschriebene  sulfophenissaure  Barynm 
erwies  (C12H5O.SO3.HO.BaO.SO3).  Auch  das  phenylschwefelsaure  Blei 
stellte  der  Verf.  dar.  —  Durch  Einwirkung  von  Kalk  und  durch  Be- 
handlung des  Kreosot  mit  oxydirenden  Gemischen  konnte  Frisch 
keine  reinen  Substanzen  bekommen.  —  Schliesslich  hebt  der  Verf.  her- 
vor, dass  die  verschiedenen  Kreosotsorten  verschieden  zusammengesetzt 
seien  und  dass  namentlich  das  nach  dem  Reich enbaoh 'sehen  Ver- 
fahren durch  öftere  Behandlung  des  rohen  Kreosots  mit  Kalilauge 
gereinigte  Product  sauerstoffreicher  sei.  Soviel  aber  glaubt  Frisch 
aus  seinen  Versuchen  folgern  zu  dürfen,  dass  man  das  Kreosot  zu 
betrachten  habe  als  eine  Verbindung  des  Kreosols  mit  einem  Phenyl- 
körper.  Er  fasst  das  Kreosot  auf  als  dem  sauren  Kalisalz  des  Kreo- 
sols entsprechend,  wobei  an  die  Stelle  des  Kaliums  Phenyl  getreten 
ist  und  giebt  so  die  Formel:  CiöHio04.Ci6H»(Ci2H5)04  +  HO.  — 
Reines  Kreosot  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine 
grüne  Färbung,  Phenyloxydhydrat  eine  braune.  In  wässriger  Lösung 
wird  Kreosot  durch  Eisenchlorid  nicht  angezeigt,  Phenylalkohol  giebt 
die  bekannte  blaue  Färbung. 


Ueber  das  Atomgewicht  des  Tantals,  sowie  über  die 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  dieses  Metalles. 

Von  R.  Hermann. 
(Journ.  pr.  Chem.  100,  385.) 

Ausser  Hermann  haben  Berzelius,  H.  Böse,  und  Marignac 
das  Atomgewicht  des  Tantals  bestimmt.  Berzelius  fand  unter  der 
Voraussetzung,  dass  das  Tantalchlorid  Ta2"6b  sei,  das  Atomgewicht 
des  Tantals  =  1153,7.  Hermann  berichtigte  diese  Angabe,  er  be- 
stimmte unter  gleicher  Voraussetzung  das  Atomgewicht  Ta  «  645,0. 
H.  Rose  nahm  an,  das  Tantalchlorid  sei  —  TaGl-2  und  dann  Ta 
=  360.  Endlich  Marignac  betrachtete  das  Tantalchlorid  als  Taj^JU 
und  berechnete  daraus  das  Atomgewicht  des  Ta  —  1140,6.  Die  Zu- 
sammensetzung Taa€b  hat  man  angenommen  wegen  der  grossen  Aehn- 
lichkeit  der  .Tautalsäure  mit  der  niobigen  und  ilmenigen  Säure.   Giebt 
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man  den  beiden  letzten  die  Formel  NfaO*  und  II2O3,  so  ist  Tantal- 
säure =  TÄ2O3  und  Tantalchlorid  —  TaaCb.  Dagegen  hatMarig- 
nac  für  seine  Formel  TwiQU  besonders  die  feomorphie  des  KaJium- 
Tantalflnorids  mit  Kalium-N  iobfluorid  und  die  einfache  Formel  der 
tantalhaltigen  Columbite  angeführt,  wenn  man  in  letzteren  die  Tantal- 
sänre  als  Ta2Ü5  ansieht.  Mit  dem  Nachweis,  dass  die  Niobsänre 
nicht  Nb?05  ist,  fällt  natürlich  auch  die  Formel  Ta2Cl6  für  das  Tan- 
talchlorid. Marignac  hat  nun  seine  Annahme,  die  Niobsäure  sei 
NtoCfe ,  besonders  mit  darauf  gestützt,  dass  das  Kalimn-Niobfluorür 
—  2KF1  +  ND2O2FI3  sei.  Wenn  man  dieses  Salz  in  Flusssäure  auf- 
löst, wandelt  es  sich  nach  Marignac  um  in  2KFI  +  ND2FI5.  Diese 
Combination  soll  beim  Erhitzen  keinen  Verlust  erleiden.  Hermann 
hat  die  Versuche  wiederholt;  er  bekam  eine  Verbindung,  die  in  ihren 
äusseren  Eigenschaften  vollständig  der  von  Marignac  beschriebenen 
glich,  die  er  aber  betrachtet  als  2KF1  +  ND2FI3  +  HF1.  Er  unter- 
stützt diese  Formel  durch  den  Gewichtsverlust,  den  die  Verbindung 
schon  bei  80°  erleidet  und  der  genau  den  2HF1  entspricht.  Am  wich- 
tigsten aber  ist  der  Einwurf  Hermann's  gegen  Marignac,  dass 
die  Dampfdichte  des  Tantalchlorids  nicht  der  Formel  Ta?Ck  entspricht. 
Wäre  dieses  die  richtige  Zusammensetzung,  so  wäre  die  Dampfdichte 
=  12,42.  Devtlle  aber  fand  dieselbe  —  9,6  und  diese  Zahl  ent- 
spricht ganz  der  Formel  TaCfe  (berechnet  9,66).  Die  Formel  TaCh 
nahm  schon  H.  Rose  an,  sie  scheint  die  richtige  zu  sein  und  dann 
ist  das  Atomgewicht  des  Ta  *=  860.  Das  oben  von  Hermann  ange* 
gebene  Atomgewicht,  das  er  unter  der  Voraussetzung  bestimmte,  das 
Tantalchlorid  sei  Ta2Cb,  giebt  genau  860,  wenn  man  Tantalchlorid 
als  TaCh  ansieht  und  hier  die  Menge  Tantal  berechnet,  die  auf  2G1 
kommen.  Die  Tantalsäure  ist  unter  dieser  Voraussetzung  natürlich 
=-  TaCh.  Der  Verf.  schliesst  an  diese  Betrachtung  eine  Zusammen- 
stellung der  bekannten  Tantalverbindungen  und  zeigt  wie  ihre  Ana- 
lysen mit  den  nach  obigem  Atomgewicht  berechneten  Zahlen  überein 
stimmen.  Einige  neue  Verbindungen  fftgt  er  hinzu  und  nur  diese 
können  wir  natürlich  hier  berücksichtigen:  Durch  Schmelzen  von  Tan- 
talsäure mit  überschüssigem  Kalihydrat,  Lösen  in  wenig  Wasser,  Fällen 
mit  Alkohol  und  Austrocknen  bei  Zimmertemperatur  bekam  Hermann 
das  amorphe  Salz  KO.TaCh  +  6HO.  —  Durch  Schmelzen  von  Tan- 
talsäure mit  überschüssigem  Natronhydrat,  Lösen  in  heissem  Wasser 
und  Krystallisireö  erhielt  der  Verf.  eine  Combination  in  seidenglän- 
zenden Blättchen,  deren  Wassergehalt  mit  der  Temperatur  wechselte, 
bei  der  die  Krystalle  anschössen.  Er  analysirte  die  Salze:  2NaO. 
3Ta02  +•  10HO  und  2Na0.3Ta02  -j-  14HO.  —  Ausser  dem  von  Ma- 
rignac analysirten  wasserfreien  Kalium  -  Tantalfluorid  «*  3KF1  -f- 
4TaFh  beobachtete  der  Verf.  die  wasserhaltige  Verbindung  3KF1  -j~ 
4TaFl2  +  3HO.  —  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von.  Kalium« 
Siliciumfluorid  und  Kalium-Tantalfluorid  mit  kochendem  Wasser  und 
Filtriren  erhielt  der  Verf.  eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  kleine  dünne 
Säulen  absetzte  von  der  Zusammensetzung:  (3KF1 -f-  4TaFl2)  +  4(KFl 
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+  S1FI2).  Er  vermuthet,  dass  die  schlechte  Uebereinstimmung  der 
gefundenen  und  berechneten  Zusammensetzung  bei  der  Untersuchung, 
die  Rose  über  das  Kalium-Tantalfluorid  anstellte,  in  einem.  Gehalt 
des  Salzes  an  Kalium-Siliciumfluorid  ihren  Grund  hatte. 


Zur  Umwandlung  der  Stärke  in  Traubenzucker. 

Von  Dr.  Otto  Philipp. 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  von  Traubenzucker  wurde  bisher 
dahin  erklärt,  dass  durch  isomere  Umwandlung  von  Stärke  Dextrin 
entstehe  und  dies  durch  Wasseraufnahme  Traubenzucker  bilde.  Nach 
Untersuchungen  von  Musculus  (Jahresber.  1864,  707)  soll  der  Vor- 
gang ein  anderer  sein  und  darin  bestehen,  dass  sich  Stärkemehl  unter 
Wasseraufnahme  direct  in  Dextrin  und  Traubenzucker  spalte  in  einem 
Verhältniss  wie  es  durch  die  Formel: 

3C12H10O10  +  2HO  —  2Ci2HtoOio  +  C12H12O12 

ausgedrückt  werde.  Er  stützt  seine  Ansicht  darauf,  dass  er  angiebt, 
die  Bildung  von  Traubenzucker  nur  so  lange  beobachtet  zu  haben, 
als  noch  Stärke  in  Lösung  vorhanden  war,  und  dass  dann  ein  Ver- 
hältniss von  Dextrin  zu  Traubenzucker  bestehe  wie  2:1,  ferner  die 
weitere  Bildung  von  Traubeuzucker  nur  gering  sei  und  sehr  langsam 
vorwärts  schreite.  Musculus  arbeitete  mit  1  Proc.  Schwefelsäure 
oder  mitDiastase.  Payen  (Compt.  rend.  53,  1217),  der  Stärke  mit 
3  Proc.  Schwefelsäure  kochte,  fand  angegebenes  Verhältniss  nicht, 
sondern  mehr  Traubenzucker  als  Dextrin.  Es  lag  daher  sehr  nahe 
anzunehmen  *  dass  die  Quantität  der  Schwefelsäure  Einfluss  habe  auf 
das  Verhältniss  von  Dextrin  und  Traubenzucker,  und  ich  unternahm 
es  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Stahlschmidt,  Lehrer  an  der 
hiesigen  Gewerbeacademie,  etliche  Versuche  darüber  anzustellen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  Stärke,  deren  Wassergehalt  bestimmt, 
mit  Schwefelsäure  so  lange  gekocht,  bis  keine  Stärke  mittels  Jod- 
lösung nachgewiesen  werden  konnte;  dann  wurde  mit  Hilfe  dargestell- 
ter Fehling'scher  Lösung  der  Zuckergehalt  bestimmt;  weiter  wurde 
dann  bis  zu  dem  Pnnct  gekocht,  wo  mittels  Alkohol  kein  Dextrin  mehr 
zu  beobachten  war  und  auch  hier  der  Zuckergehalt  festgestellt.  Die 
Operation  wurde  so  vorgenommen,  dass,  nachdem  in  eine  Quantität 
kochenden  Wassers  die  abgewogene  Schwefelsäure  zugebracht  worden 
war,  die  mit  Wasser  angerührte  Stärke  nach  und  nach  unter  stetem 
Kochen  der  Flüssigkeit  zugesetzt  wurde;  die  Neutralisation  der  Schwe- 
felsäure geschah  mit  kohlensaurem  Baryum.  Der  Gehalt  an  Trauben- 
zucker wurde,  wie  schon  erwähnt,  mit  Hilfe  von  Fehling'scher  Lösung 
bestimmt,  wovon  je  10  Cc.  0,3463  Grm.  Rupfervitriol  enthielten,  was 
genau  0,050  Grm.  wasserfreiem  Traubenzucker  entspricht. 
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Vorerst  ermittelte  ich  den  Wassergehalt  der  Stärke: 

Wasserbestimmung.  Angewandte  Stärke:  40  Grm.;  im  Luftbad 
bei  120°  erhitzt  ergab  einen  Wasserverlust:  7,0  Grm.  oder  17,5  Proc. 

Aschenbestimmung.  Angewandte  wasserhaltige  Stärke;  5,0340 
Grm.  enthielten  nach  dem  Glühen  im  Platintiegel  weisse  Asche:  0,0139 
Grm.  oder  0,27  Proc. 

Zur  besseren  Uebersicht  habe  ich  die  gefundenen  Zahlen  tabel- 
larisch zusammengestellt  und  lasse  die  Belege  dafür  folgen: 


Angewandte 

Stärke. 

Angewandte 
engl.  Schwe- 
felsaure. 

Schwefels. 

in  Proc  anf 

wasserhalt. 

Starke. 

Zeit  des  Kochens 

Gehalt  an 
wasser- 
freiem 
Zacker. 

No. 

bis  Starke 
rerschwnn- 
den.  iJodre- 
aetion  —  Ol. 

bis  Dextrin 

verschw. 
(Alkohoire- 
»ction  -~  0). 

in  Proc  anf 
wasserhal- 
tige Starke. 

1. 
2. 

3. 

4. 
5. 
6. 

7. 

8. 

40  Grm. 

9* 

n 

t» 
n 

99 

n 

M 

1,2  Grm. 

99 

2,4 

n 

4 

99 

4 

3  Proc. 

99 

6 

»> 
10 

99 

10 

2h  45«» 

*lh  15m 
Starke  noch 
rorhanden 

lh   tOm 

*lh  0m 
Starke  noch 
vorhanden 

7h  30» 

3h  Qm 
2h  35« 

2h  40=» 

20,08  Grm. 
26,7 

15,7 

30,87 
29,2 
30,9 

25,6 

31,5 

52  Proc. 
66,7 

36,7 

77,2 
73,0 
77,2 

64,0 

78,75 

Betrachtet  man  die  gefundenen  Resultate,  so  ersah  man,  dass  bei 
grösserem  Gehalt  an  Schwefelsäure  für  ein  und  denselben  Zeitpunct, 
also  No.  1  und  No.  5  (wo  die  Stärke  verschwunden),  und  No.  3  und 
No.  7  (wo  noch  Stärke  vorhanden),  alsdann  auch  der  Gehalt  an  Trau- 
benzucker ein  grösserer  ist;  also  das  Verhältniss  von  Zucker  zu  Dex- 
trin abhängig  ist  von  der  Quantität  der  angewandten  Schwefelsäure. 
Ein  Verhältniss  aber  wie  1:2,  was  Musculus  gefunden,  und  was 
die  Formel  verlangt,  ist  selbst  bei  No.  3,  wo  noch  viel  Stärke  vor- 
handen war,  nicht  zu  beobachten ;  es  ist  hier  schon  ungefähr  die  Hälfte 
in  Traubenzucker  (auf  wasserfreie  Stärke,  also  33  Grm.  berechnet) 
verwandelt.  Auch  ist  die  Bildung  von  Traubenzucker  noch  immer 
beträchtlich,  wo  blos  noch  Dextrin  in  Lösung,  nach  No.  2  hat  man  eine 
Zunahme  von  14,7  Proc.  an  Traubenzucker.  Da  die  Stützen  der  Ansicht 
von  Musculus  so  wenig  stichhaltig,  so  ist  es  gerathener,  wofern 
man  nicht  lieber  für  verschiedenen  Gehalt  an  Schwefelsäure  verschie- 
dene Spaltungsformel  annehmen  will,  die  einfachere  Ansicht  über  die 
Bildung  des  Traubenzuckers  „isomere  Umwandlung  in  Dextrin  unter 
Aufnahme  von  Wasser  zu  Traubenzucker"  festzustellen;  zumal  in 
neuerer  Zeit  die  directe  Ueberführung  von  Dextrin  in  Traubenzucker 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  durch  Payen  bestätigt  wurde. 

Zum  Schiusa  muss  ich  noch  erwähnen,  dass  mit  der  Methode  von 
An t hon  (Dingl.  polyt.  Journ.  151,  217),  die  Unreinheiten  des  Han- 
deltraubenzuckers zu  bestimmen,  keine  genauen  Resultate  zu  erlangen 
waren,  was  darin  zu  suchen  ist,  dass  trotz  der  Fehlerquellen  (z.  B. 
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Erwärmen  zur  Lösung  des  Zuckers)  dieser  Methode,  die  Tabelle  bei 
einer  Differenz  von  0,06  im  specifischen  Gewicht  einen  Unterschied 
von  :tö  Proc.  Unreinheiten  anzeigt  (siehe  Tabelle  von  An t hon).  Auch 
steht  dieselbe,  was  Schnelligkeit  der  Ausführung  anlangt,  abgesehen 
von  der  Genauigkeit  der  Resultate,  der  directen  Bestimmung  des  Trau- 
benzuckers mit  Fehling'scher  Lösung  weit  nach. 
Berlin,  den  26.  März  1867. 


Ueber  Oenanthyliden  und  Capryliden. 

Von  E.  Bubien. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  294.) 

Die  wesentlichsten  Resultate  der  Untersuchung  des  Verf.'s  sind 
bereits  von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  500)  mitgetheilt. 
Das  Folgende  enthält  nur  diejenigen  Beobachtungen  des  Verf.'s,  die 
Limpricht 's  Mittheilung  entweder  ergänzen  oder  berichtigen. 

Oenanthyliden  €hHi2  siedet  zwischen  106  und  105°,  ist  ein 
wa8serhelle8 ,  leichtflüssiges,  intensiv  lauchartig  riechendes  Liquidum, 
leichter  als  Wasser,  Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur schnell,  brennt  mit  russender  Flamme  und  löst  sich  leicht  in 
Weingeist,  Aether  und  Benzol.  —  Brom  wirkt  mit  Heftigkeit  darauf 
ein  unter  Bildung  von  -67H12BM,  dessen  Reindarstellung  jedoch  nicht 
gelang.  Bei  Behandlung  mit  überschüssigem  Brom  im  Sonnenlicht, 
so  lange  sich  noch  Bromwasserstoff  entwickelt,  entsteht  die  Verbin- 
dung €*7HioBr4.  Sie  wurde  mit  verdünnter  Natronlauge,  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  in  ätherischer  Lösung  mit  Chlorcalcium  getrocknet 
und  durch  Verdunsten  des  Aethers  über  Schwefelsäure  wieder  abge- 
schieden. So  gereinigt,  ist  sie  ein  gelbliches,  fenchelartig  riechendes 
Oel,  schwerer  als  Wasser,  nicht  unzersetzt  destillirbar,  leicht  in  Aetber 
und  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich.  Natrium  wirkt  in  der  Kälte 
nicht  darauf  ein,  beim  Erwärmen  jedoch  so  heftig,  dass  Entzündung 
eintritt.  In  Benzol  gelöst  ist  die  Einwirkung  nicht  so  stürmisch. 
Weingeistiges  Kali  zersetzt  es  beim  Kochen  langsam  unter  Abschei- 
dung von  Bromkalium,  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  ein  schwach 
lauchartig  riechendes  Oel. 

Caprylenbromür  -GsHieBi^  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Ben- 
zol, schwer  löslich  in  Weingeist,  schon  durch  wässerige  Natronlauge 
leicht  zersetzbar,  so  dass  letztere  zum  Waschen  des  unreinen  Produc- 
tes  nur  sehr  verdünnt  anzuwenden  ist.  Natrium  wirkt  in  der  Kälte 
kaum  ein,  beim  Erwärmen  findet  plötzlich  heftige  Reaction  unter  Ab- 
scheidung von  Bromnatrium  statt. 

Dromcaprylen  -©sHisBr  entsteht  neben  wenig  Capryliden  beim 
Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  weingeistigem  Kali  in  offenem 
Gefäss.     Schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  etwas  schwerer  als 
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Wasser,  leicht  löslieh  in  Weingeist,  Aether  qnd  Benzol.  Natrium  wirkt 
In  der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  heftig  ein.  Weingeistiges  Kali  bildet 
bei  anhaltendem  Kochen,  schneller  beim  Erhitzen  im  zugeachmolzenen 
Rohr  anf  130°  Capryliden.  Brom,  vorsichtig  zu  gut  abgekühltem 
Broineaprylen  gesetzt,  bildet  £J&Hi&Br3,  ein  sttsslich  riechendes  Oet 
Ueberschttsaiges  Brom  im  Sonnenlicht  bildet  -GsHuBn. 

Capryliden  €sHi4  siedet  bei  133 — 134°,  ist  leichter  als  Wasser, 
in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslich.  Mit  Brom  vereinigt  es 
sich  mit  Heftigkeit  zu  der  Verbindung  QgHuBn,  einem  farblosen, 
angenehm  fenchelartig  riechenden  Oel,  das  nicht  untersetzt  destillirbar, 
leicht  in  Aether  nnd  Benzol,  schwer  in  Weingeist  löslich  ist  —  Na- 
trium wirkt  auf  die  Benzollösung  dieser  Verbindung  in  der  Kälte  nicht, 
in  der  Wärme  ziemlich  heftig  ein.  —  Beim  Erwärmen  mit  weingei- 
stigem Kali  tritt  sehr  plötzlich  Zersetzung  ein,  so  dass  zur  Vermei- 
dung von  Verlusten  nur  kleine  Mengen  auf  einmal  zu  diesem  Versuch 
angewandt  werden  dürfen.  Hat  man  das  mit  Wasser  abgeschiedene 
Oel  nach  6  Stunden  mit  weingeistigem  Kali  gekocht,  so  geht  nach 
dem  Entwässern  die  grösste  Menge  zwischen  190  und  235°  über,  als- 
dann beginnt  heftiges  Aufschäumen  und  es  bleibt  in  der  Retorte  eine 
theerartige  Masse.  —  Aus  dem  zwischen  190  und  235°  Siedendem 
wurde  durch  fractionirte  Destillation  eine  bei  203  bis  205°  siedende 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  €sHnBr  abgeschieden,  die  stark 
lauchartig  riecht,  schwerer  als  Wasser  ist  und  sieh  leicht  in  Wein- 
geist, Aether  und  Benzol  löst.  —  Von  Natrium  wird  sie  in  der  Kalb? 
nicht,  beim  Erwärmen  mit  Heftigkeit  zersetzt.  Brom  entwickelt  da- 
raus  Bromwasserstoff. 

Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  aus  der  unter  190°  siedenden  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  der  Darstellung  der  Verbindung  -GsHnBr  erhalten 
war,  den  Kohlenwasserstoff  OsHio  abzuscheiden. 


•  Ueber  ein  Chlorderivat  des  Toluols. 

Von  O.  Pieper, 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  304.) 

Aus  dem  mit  überschüssigem  Chlor  behandelten  Toluol  setzen  sich 
beim  Stehen  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Abpressen  und  mehrmaligen 
Umkrystallisiren  aus  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  grosse,  vollkommen 
durchsichtige  farblose  Prismen  bilden.  Sie  schmelzen  bei  150°  und 
erstarren  erst  wieder  in  viel  niedrigerer  Temperatur;  bei  stärkerem 
Erhitzen  im  Probirröhrchen  destilliren  sie  scheinbar  unzersetzt,  das 
Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  In  Wasser  sind 
sie  nicht,  in  kaltem  Weingeist  schwer,  in  heissem  etwas  leichter,  noch 
leichter  in  Aether  und  in  der  Wärme  in  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht 
löslich.    Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  €hHoClg.  —  Die- 
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selbe  oder  eine  isomere  Verbindung  ist  schon  von  Deville  (Ann.  Ch. 
Pharm.  44,  304)  beobachtet.  —  Wasser  oder  Weingeist  lässt  die  Ver- 
bindung selbst  bei  16  ständigem  Erhitzen  auf  200°  fast  unverändert. 
—  Durch  concentrirtes  weingeistiges  Natron  erfährt  die  Verbindung 
leicht  Zersetzung,  die  bei  12 stündigem  Erhitzen  auf  110°  fast  voll- 
ständig ist  Beim  Vermischen  mit  Wasser  fallt  ein  braunes  Oel,  das 
Krystalle  der  ursprünglichen  Verbindung  absetzt,  wenn  nicht  hinrei- 
chend lang  erhitzt  wurde.  Die  wässerige  Lösung  giebt  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  eine  geringe  Menge  einer  krystaüisirbaren  Säure,  die  bei 
203°  schmilzt,  in  Wasser  schwer',  in  Alkalien  und  Weingeist  leicht 
löslich  ist,  und  sich  aus  letzterem  in  schönen,  büschelförmig  verei- 
nigten Nadeln  absetzt.  Die  geringe  Menge  erlaubte  nur  eine  Chlor- 
tostimmung,  die  37,6  Proc.  Chlor  gab;  Verf.  hält  die  Säure  für  Bi- 
chlordracylsäure  07H4CI202,  welche  37,2  Proc.  Chlor  verlangt. 

Zur  Reinigung  des  erwähnten  braunen  Oels  wird  dasselbe  mit 
wenig  kaltem  Aether  geschüttelt,  der  die  Krystalle  der  Verbindung 
•ftHeCls  ungelöst  lässt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  blei- 
bende Flüssigkeit  destillirt  fast  vollständig  zwischen  280  und  290«, 
ist  dann  farblos  und  von  nicht  unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse 
ergab  die  Zusammensetzung  07H4CI4.  Früher  beschriebene  Verbin- 
dungen von  derselben  Zusammensetzung  weichen  in  ihren  Eigenschaf- 
ten von  der  vorliegenden  wesentlich  ab.  (Vergl.  Kekultfs  Lehrb.  2, 
561,  auch  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  282.)  Verf.  schliesst  mit  der  Be- 
merkung: „Die  Entstehung  von  07H4CI4  ans  {^HeCls  bei  Behandlung 
mit  weingeistigem  Natron  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

BiEsCk  +  4NaH0  —  &1H4CU  +  4NaCl  +  3H20  +  0, 

und  der  dabei  auftretende  Sauerstoff  wirkt  dann  oxydirend  unter  Bil- 
dung der  Bichlordracylsäure." 


Ueber  Trichlordracylsäure. 

Von  Paul  Janasch. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  301.) 

Limpricht's  festes,  bei  75—76°  schmelzendes  Trichlortoluol 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  281)  wird  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  nur  dann  zu  Trichlordracylsäure  oxydirt,  wenn  die 
Schwefelsäure  mit  nicht  mehr  als  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist;  dabei  geht  gleichzeitig  eine  andere  Zersetzung  vor  sieh,  bemerk- 
bar an  dem  fortwährend  in  bedeutender  Menge  frei  werdenden  Chlor. 
Bei  einem  Versuch  wurden  aus  12  Grm.  reinem  Trichlortoluol,  die 
mit  48  Grm.  chromsaurem  Kalium,  55  Grm.  Schwefelsäure  und  dem 
gleichen  Volum  Wasser  24  Stunden  lang  am  umgekehrten  Kühler  ge- 
kocht wurden,  2,5  Grm.  Trichlordracylsäure  erbalten,  und  es  waren 
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noch  2  Gnu.  Trichlortoluol  unzersetzt  geblieben.  —  Zsr  Abseheidung 
der  Trichlordraeylsäure  verdünnt  man  die  gekochte  Mischung  mit  Was- 
ser, destülirt  das  unzersetzte  Trichlortolnol  mit  den  Wasserdimpfen 
ab,  fiitrirt  den  DestiUationsrttckstand  und  kockt  das  Ungelöste  nach 
dem  Zerreiben  wiederholt  sehr  anhaltend  mit  Sodalösung  ans.  Aas 
dieser  Lösung  füllt  Salzsäure  die  Säure,  welche  zur  Reinigung  einige- 
mal ans  heissem  Wasser  nmkrystallisirt  wird. 

Die  Trichlordraeylsäure  CftHsCbOi  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen  glänzenden  Nadeln,  die  nach  dem  Abpressen  nnd 
Trocknen  eine  zusammenhängende  atlasglänzende  Masse  bilden.  Schmelz- 
punct  160°,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  kaum  in  kal- 
tem, sehr  schwer  in  heissem  Wasser,  aus  welchem  sie  sich  beim  Er- 
kalten sofort  abscheidet.  —  Das  Baryumsalz  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  die  schon  über  Schwefelsäure  Wasser  verlieren,  bei  100° 
getrocknet  die  Zusammensetzung  (-GjHaClsOsteBa  besitzen.  —  Das 
Silbersalz  ist  ein  voluminöser  Niederschlag. 


Ueber  dß£  Neurin. 

Von  Adolf  Baeyer. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  322.) 

Verf.  findet  bei  der  Fortsetzung  seiner  Versuche  Aber  das  Neurin 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  98),  dass  dasselbe  Trimethyloxäthyl-Ammo- 
nimnoxydhydrat  »^H^-N^M^H^  ^ 

Die  früher  erwähnten  Analysen  des  Platindoppelsalzes  zeigten 
keine  Uebereinstimmung  unter  einander;  der  Grund  davon  ist  in  der 
Natur  dieses  Salzes,  vermutlich  in  einem  wechselnden  Wassergehalt, 
welcher  bei  der  zum  Trocknen  angewandten  Temperatur  nicht  entfernt 
werden  konnte,  zu  suchen.  Das  Golddoppelsalz  dagegen  liefert  mit 
der  Formel  N65HuOCl,AuCl3  sehr  gut  stimmende  Zahlen.  Das  Salz 
fällt,  wie  Liebreich  schon  beobachtet  hat,  durch  Goldchlorid  ans 
einer  nicht  zu  verdünnten  salzsauren  Neurinlösung  als  gelber,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  der  rieh  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  mit  gelber  Farbe  löst  und  beim  Ab- 
kühlen in  schönen  glänzenden  gelben  Nadeln  krystallisirt.  Bei  lang- 
samem Verdunsten  krystallisirt  das  Salz  in  langen,  deutlich  ausge- 
bildeten Prismen.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zu  einer 
biaunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Das 
jodwasserstoffsaure  Neurin  ist  N(€Hs)3[62H4(OH)]J.  Erhitzt  man 
aber  Neurin  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure,  so  wird  Wasser 
eliminirt,  und  es  entsteht  das  bereits  (a.  a.  0.)  beschriebene  Jodid 
N(€H3)3(€bH4J)J.    Die  durch  Erhitzen  mit  Silberoxyd  aus  letzterem 
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Jodid  AbgAsditedeBe  Bäte  liefert  ein  «MdJefpehalz,  welches  dem  des 
Neurins  de»  Ansehe*  nach  vollständig  gleicht,  aber  in  dör  Zusam- 
raeuaetoung ..davon  verschieden  ist.  Letztere  entspricht  der  Formel 
N€fiHi*Gl,Au€l»  -**  N«JHsM<&Hs)Cl,AuCls.  Demnach  wird  aas  dem 
Jodid  N(£H»)s(€2H4J)J  durch  Süberoayd  nicht  mehr  eine  Oxäthyl- 
Verbindung  **-.d.  i.  Neurin  — ,  sondern  die  entsprechende  Vinylver- 
bindung  abgeschieden.  Danach  ist  die  frühere  Angabe  dee  VerL's  au 
.berichtigen*  Dia  Platinsalz  dieser  Vinylvufcindung  fi*d  Verf.  früher 
Nr6ioHM<j)Ch,PtCl4  zusammengesetzt;  er  ist  der  Ansieht,  das»  dieses 
Säle  ein  Molecül  Krystaltwasser  enthält*  also 

2N(^H3)3(€2H3)Cl,PtCl4  4-  H20 

ist  -—  Mit  Jodwasserstoff  liefert  die  Oxäthylbase  viel  leichter  die  Ver- 
bindung N65H13J2,  als  dies  die  Vinylbnae  thut. 

Aus.  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich,  dass  man  aus  dem  Neuritt 
die  von  Hof  mann  synthetisch  dargestellte  Vinylverbindung  gewinnen 
kann,  dass  es  aber  nicht  gelingt,  umgekehrt  aus  der  letzteren  das 
Neurin  zu  erhalten,  da  Silberoxyd  nicht  die  Gruppe  HO  an  die  Stelle 
von  J  einfahrt,  sondern  HJ  entzieht.  Die  früher  vom  Verf.  angekün- 
digte Synthese  des  Neurins  ist  also  factisch  noch  nicht  ausgeführt. 
Verf.  vermuthet,  dieselbe  möge  vielleicht  durch  Einwirkung  anderer 
Metalloxyde,  z.  B.  voll  Barythydrat  auf  die  Jodverbindung  gelingen; 
oder  aber  die  von  Würte  durch  Addition  von  Ammoniak  zu  Aethy- 
lenoxyd  erhaltene  Base  N^HtO  —  NH-2[{hH4(QH)]  werde  durch 
Behandlung  mit  Jodmethyl  jodwasserstoffsaures  Neurin  Nf-GHste^m 
(0H)]J  liefern. 

Um  endlich  jedep  Zweifel  zu  heben,  ob  das  in  der  Gold  Verbin- 
dung des  Neurins  gefundene  Wasser  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbin- 
dung ist,  oder  pur  die  Rolle  von  Krystallwasser  spielt,  wurde  die 
J&nwirkuqg  von  Acetylcblorttr  auf  Neurin  untersucht.  —  Reibt  man 
gapz  trockaes  salzsaures  Neurin  mit  Acetylchlorür  zusammen,  so 
verwandelt  es  sieh  in.  eine  syrupartige  Masse.  Diese  wurde  nach  dem 
Verjagen  des  überschüssigen  Acetylchlorttrs  in  Wasser  gelöst;  die 
Lösung  gab  mit  Goldchlorid  einen  Niederschlag,  der  heller  ist  als  das 
Neuringoldsalz,  viel  schwerer  löslich  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser, 
and  aus  letzterem  sich  in  Körnern  oder  warzenförmig  vereinigten  Pris- 
men abscheidet,  die  beimErhitzen  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmel- 
zen. Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  des  Golddoppelsalzes 
des  Acetyl-Neurins  N^HaM^Hi.O.^Hae^AuCla.  —  Platinchlo- 
rid giebt  mit  dem  salzsauren  Acetyl-Neurin  eine  leichter  krystalüsi- 
rende,  schwerer  lösliche  Verbindung  wie  mit  dem  salzsauren  Neurin, 
die  aber  aus  Mangel  an  Material  nicht  weiter  untersucht  wurde. 
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Ueber  eine  Hone  BütLuassweise  der  Methylsalieyl- 

aäure. 

Von  Carl  Graebe. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  327.) 

Die  Uebereinatimmung  in  dem  chemischen  Verhalten  der  Hydroxyl- 
gruppe im  Phenol  und  Gaultheriaöl  veranlasste  den  Verf.  zu  versu- 
chen, ob,  analog  der  von  Kolbe  und  Leutemann  entdeckten  Syn- 
these der  Saticylsäuie,  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäure 
auf  den  Salicylsäure-Methyläther  eine  Oxyphtalsäure  entstehe.  Dies 
ist  nicht  der  Fall;  leitet  man  in  erwärmtes  Gaultheriaöl  Kohlensäure 
und  trägt  Natrium  in  Stücken  ein,  so  bildet  sich  Salizylsäure  und 
Methylsalicyisänre.  Zur  Bildung  der  letzteren  wirkt  die  Kohlensäure 
nicht  mit;  Verf.  hat  sie  ebenso  gut  erhalten  durch  blose  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Gaultheriaöl.  —  In  der  Kälte  entsteht  dadurch  gaul- 
thöriasaurea  Natrium,  von  weichem  Verf.  früher  (diese  Zeiteehr.  N. 
F.  2,  656)  nachgewiesen  bat,  das*  es  Natriumsalicylsäure-Methyläther 

-GeBUl^^Vni     ist    Am  leichtesten  wird  diese  Verbindung  erbalten 

durch  Lösen  von  Natrium  in  einer  Mischung  von  Aether  und  Gaul- 
theriaöl, wobei  sie  sich  als  krystallinisches,  in  Aether  wenig  lösliches 
Pulver  ausscheidet.  Durch  Behandlung  von  Gaultheriaöl  mit  Natron- 
hydrat ist  sie  schwer  rein  zu  erhalten.  —  Anders  wirkt  Natrium  in 
der  Hitze  auf  Gaultheriaöl.  Letzteres  wurde  in  einer  mit  einem  auf- 
steigenden Kühler  verbundenen  Retorte  auf  200—220°  erhitzt;  und 
soviel  Natrium  eingetragen,  als  sich  bei  längerem  Erhitzen  während 
2— 3  Stunden  löste.  Dann  wurde  das  nicht  in  Reactjon  getretene 
Gaultheriaöl  abdestiliirt,  der  Rückstand  .mit  wässerigem  kohlensaurem 
Natrium  behandelt,  welches  noch  Gaultheriaöl  ungelöst  läast,  dagegen 
Salizylsäure  und  Methylsalicylsäure  löst.  Sie  wurden  mit  Salzsäure 
abgeschieden  und  mit  Kalkmilch  behandelt,  wodurch  unlösliches  cal- 
ciumsaUcylsaures  Calcium  und  lösliches  methylsalicylsaures  Calcium 
entsteht  Die  aus  letzterem  abgeschiedene  Methylsalicylsäure  schmolz 
bei  98,5°,  wurde  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt  und  stimmte  in 
Aussehen  und  Znsammensetzung  mit  der  vom  Verf.  früher  beschrie- 
benen Methylsalicylsäure  völlig  überein.  Aus  1 1 0  Grm.  Gaultheriaöl 
und  12  Grm.  Natrium  wurden  18  Grm.  Methylsalicylsäure  erhalten. 
—  Neben  dem  methylsaücylsauren  Natrium  entstand  eine  geringe 
Menge  von  methylsalioyisanrem  Methyl,  das  mit  dem  Überschüssigen 
Gaultheriaöl  abdestiliirt* ,  von  diesem  durch  Natronlauge,  in  welcher 
ea  sich  in  der  Kälte  nicht  löst,  getrennt  wurde,  und  durch  Kochen 
mit  Natronlauge  Methylsalicyisänre  lieferte,  deren  Schmelzpunct  be- 
stimmt wurde.  — *-  Bezüglich  der  Erklärung,  die  Verf.  von  dem  bei 
der  Bildung  der  Methylsalicylsäure  aus  Gaultheriaöl  stattfindenden 
Prueess  giebt,  verweisen  wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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Ueber  Hydrophtalsäure« 

Von  C.  Graebe  and  0.  Born. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  330.) 

Die  Darstellung  der  Hydrophtalsäure  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
199)  gelingt  besser  in  eoncentrirter  Lösung  ab  in  verdünnter.  Die 
Verf.  fanden  folgendes  Verfahren  am  vertheilhaftesten:  1  Tbl.  Phtal- 
säure  nnd  I  Tbl.  krystalMsirte  Soda  werden  in  8  Thln.  Wasser  gelöst, 
dann  in  die  Lösung  festes  Natriumamalgam  eingetragen.  Die  Ein- 
wirkung wird  bald  sehr  träge,  Zusatz  von  Essigsaure  beschleunigt  afe 
etwas,  vermehrt  aber  den  Verbrauch  an  Natriumamalgam.  Sobald  das 
Amalgam  'zerflossen  ist,  giebt  man  neues  hinzu,  bis  eine  herausge- 
nommene Probe  frei  von  Phtalsäure  ißt  Man  erkennt  dies  daran, 
dass  mit  essigsaurem  Blei  kein  in  Essigsaure  unlöslicher  Niederschlag 
mehr  entsteht,  indem  hydraphtaisaures  Blei  in  Essigsäure  löslich,  wah- 
rend phtalsaures  Blei  unlöslich  ist.  Die  Vollendung  der  Reacüon  erfor- 
dert 8 — 14  Tage;  man  neutralisirt  dann  die  braun  gewordene  Flüs- 
sigkeit zum  grössten  Theil  mit  Salzsäure,  filtrirt  von  einer  gewöhnlich 
in  geringer  Menge  sich  ausscheidenden  braunen  Substanz  ab,  und  fallt 
aus  dem  Filtrat  durch  weitern  Zusatz  von  Salzsäure  die  Hydrophtal- 
säure, die  Mutterlange  giebt  beim  Eindampfen  noch  eine  geringe  Men^e 
derselben.  Die  grau  gefärbte  Säure  wird  durch  Umkrystallisiren  mit 
Thierkohle  farblos.  Die  Ausbeute  beträgt  70 — 80  Proc.  der  theore- 
tischen Menge. 

Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  die  Hydrophtal- 
säure  beim  Erkalten  in  harten,  tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  sich 
meist  zu  Krusten  vereinigen.  Nach  Rammelsberg'ft  Bestimmung 
gehören  dieselben  zum  zwei-  und  eingliedrigen  System  und  bestehen 
aus  rhombischen  Prismen,  von  etwa  100°  und  80°  (die  unvollkom- 
mene Ausbildung  und  Krümmung  mancher  Flächen  gestattet  kerne 
genaue  Messung).  Die  scharfen  Kanten  sind  stark  abgestumpft,  wo- 
durch sie  ein  tafelförmiges  Aussehen  erhalten,  auf  den  stumpfen  Kan- 
ton ist  eine  Zuschärfung  aufgesetzt  mit  schieflaufender  Endkante,  welche 
von  einer  schiefen  Endfläche  gerade  abgestumpft  wird.  Die  Steigung 
der  letzteren  zu  einer  Zuschärfungsfläche  beträgt  105°.  Die  Krystalle 
sind  nach  der  Endfläche  spaltbar.  100  Tbl.  kaltes  Wasser  lösen 
0,98  Thl.  Hydrophtalsäure,  100  Thl.  kochendes  dagegen  7,3  TU.; 
in  Alkohol  löst  sie  sich  ziemlich  leicht,  in  Aetber  schwierig.  —  Die 
Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  zersetzen  die  kohlensauren  Salze. 
Die  Säure  ist  kiystallwasserfrei,  an  der  Luft  vollkommen  beständig, 
lässt  sich  bis  200°  erhitzen,  ohne  ihren  Glanz  zu  verlieren.  Die  Ana- 
lyse der  bei  125°  getrockneten  Säure  führt  zu  der  Formel  -0&H804. 

Die  Alkali-  und  Barytsalze  werden  durch  Hydrophtalsäure  nicht 
gefallt;  Chlorcalcium  erzeugt  in  concentrirten  Lösungen  der  Säure, 
besonders  beim  Erwärmen,  einen  in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag. 
—  Eisenchlorid  fällt  hydrophtalsäure  Salze  braun,  Kupfervitriol  hell- 
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grün ;  neutrales,  sowie  basisch-essigsaures  Blei  geben  weisse,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Essigsäure,  sowie  im  Ueberschnss  des  Fällnngsmittels 
lösliche  Niederschläge.  —  Quecksilberoxydulsalze  erzeugen,  selbst  in 
sehr  verdünnten  Lösungen  der  Hydrophtalsäure,  eine  weisse  Fällung, 
die  sich  beim  Kochen  grau  färbt;  Quecksilberchlorid  giebt  keinen  Nie- 
derschlag, aber  beim  Kochen  scheidet  sich  Quecksilberehlorttr  aus. 
In  der  Lösung  der  freien  Säure  entsteht  durch  salpetersaures  Silber 
keine  Fällung,  in  den  Lösungen  der  Salze  dagegen  ein  weisser  Nie- 
derschlag, ziemlich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Säuren.  Er 
färbt  sich  leicht  schwarz,  besonders  beim  Kochen;  ist  ttberschttssiges 
Ammoniak  zugegen,  so  scheidet  sich  beim  Erwärmen  Silber  in  Form 
eines  Spiegels  an  der  Gefifcsswand  ab. 

Die  Hydrophtalsäure  ist  zweibasisch;  die  sauren  Salze  krystaüi- 
siren  leichter  als  die  neutralen. 

Das  neutrale  Kaliumsalz,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit 
Kaliumcarbonat,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht 
lösfich,  konnte  nicht  krystalüsirt  erhalten  werden. 

Das  neutrale  Natriumsalz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  krystallt- 
sirt  schwer. 

Das  saure  Natriumsalz,  durch  Zusatz  der  entsprechenden  Menge 
von  Säure  zu  dem  neutralen  Salz  erhalten,  krystallisirt  aus  eonoen- 
trirter  Lösung  in  schönen,  stark  glänzenden,  zu  Kugeln  vereinigten 
Blättern.    Sehr  leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  löslich. 

Das  Ammoniumsalz  krystallisirt  ziemlich  leicht  aus  der  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  erhaltenen  Lösung ;  leicht  in  Was- 
ser, etwas  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Das  neutrale  Baryumsalz  *6gHe04Ba,  mittelst  Baryumcarbonat 
erhalten,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  perlmutter- 
glänzenden Häutchen  aus,  die  leicht  in  warmem  Wasser,  weniger  in 
kaltem  löslich  sind;  100  Thl.  des  letzteren  nehmen  1,9  Th.  Salz  auf. 
Alkohol  fällt  es  aus  der  wässrigen  Lösung  in  Form  eines  wolkigen 
Niederschlags. 

Das  saure  Baryumsalz  (-GsHTÖ^Ba  +  ftO  scheidet  sich  aus 
lieiss  gesättigter  Lösung  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Krystallen 
aus,  die  bei  120—130°  ihr  Krystallwasser  verlieren,  sich  leicht  in 
Wasser,  kaum  in  Alkohol  lösen. 

Das  neutrale  Calciumsalz  ffeHeOi-öa  entsteht  durch  Neutrali- 
smen der  Säure  mit  Calciumcarbonat  oder  durch  Fällen  eines  neutra- 
len hydrophtalsauren  Alkalis  mit  Chlorcalcium,  ist  in  Wasser  ziemlich 
schwer  löslich,  krystallisirt  in  undeutlichen  Krystallen. 

Das  saure  Calciumsalz  (OgHTOfhöa  ist  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  nicht  löslich. 

Das  neutrale  Magnesiumsalz,  erhalten  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  Magnesiumcarbonat,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  die  Lösung  trock- 
net zu  einer  amorphen  gummiartigen  Masse  ein. 

Das  neutrale  Kupfersalz  bildet  ein  grünes,  in  Wasser  wenig  lös- 
liches Pulver,  entweder  durch  Eintragen  von  Kupferoxyd  in  die  Lö- 
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sung  der  Säure,  oder  durch  Fallen  eines  Alkahsalces  mit  Kupfervitriol 
zu  erhalten. 

Das  neutrale  Bleisalz  OgHeO^b  wird  als  schweres  krystalli- 
nisches  Pulver  durch  Fällen  einer  Hydrophtalaäurelösung  mit  essig- 
saurem  Blei  erhalten;  in  Waaser  kaum,  in  verdünnter  Essigsäure  leicht 
loslich.  Aus  der  Lösung  in  Essigsäure  scheidet  es  sich  beim  Ver- 
dunsten in  Krystallkrusten  ans. 

Das  Silbersalz  entsteht  durch  Fällung  des  neutralen  Ammonium- 
salzes mit  salpetersaurem  Silber  als  weisses,  sehr  lichtempfindliches 
Pulver,  dessen  Lösung  beim  Kochen  schwäre  wird  und  aus  der  sich 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  Silber  aus- 
scheidet 

Umsetzungen  der  Hydrophtalsäure.  —  Beim  Erhitzen  mit  Na- 
tronkalk zerfällt  die  Säure  nach  der  Gleichung: 

€sH8e4  =  -eeHe  +  2€e2 + h2. 

Das  auftretende  Benzol,  durch  Siedepunct  und  Analyse  ab  solches 
erkannt)  enthielt  nur  geringe  Mengen  eines  höher  siedenden  Körpers, 
der  denselben  Geruch  nach  Geranium  besitzt,  wie  die  bei  der  Reduc- 
tien  von  Phenol  durch  Zinkstaub  neben  Benzol  auftretenden  Substan- 
zen (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  90). 

Bei  gelindem  Erwärmen  eines  Gemisches  von  einem  Molec.  Hy- 
drophtalsäure  mit  2  Molec.  Phosphorsuperchlorid  entstehen  Benzoyi- 
chlorid,  Phospboroxy Chlorid,  Salzsäure  und  Kohlenoxyd  nach  der 
Gleichung: 

«sHsO*  +  2PCk  —  «iHsOOl  +  2P0C13  +  9HC1  +  «O. 

Zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  wurden  die  auftretenden  Gase  über 
Quecksilber  aufgefangen  und  die  Salzsäure  durch  Natronlauge  absor- 
birt.  Das  rückständige  Gas  brannte  mit  blauer  Flamme  und  wurde 
Yon  Kupferchlorür-Lösung  vollständig  absorbirt. 

Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  verlaufen 
zwei  verschiedene  Processe  neben  einander.  Ein  Thcil  der  Säure 
reducirt  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure,  und  wird  dabei  selbst  zu 
Phtalsäure  oxydirt,  die  dann  durch  weitere  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  in  Phtalsäureanhydrid  übergeht.  Ein  anderer 
Theil  der  Hydrophtalsäure  zerfallt  in  Benzoesäure,  Kohlenoxyd  und 
Wasser  nach  der  Gleichung: 

€8H804  —  ^HeOj+^O  +H20. 
Das  Kohlenoxyd  wurde,  wie  bei  dem  vorigen  Versuche  erkannt 

Tropft  man  zu  einer  Lösung  von  Hydrophtalsäure  Brom,  so  ver- 
schwindet dessen  Farbe  sofort;  erwärmt  man  die  Lösung,  nachdem 
man  soviel  Brom  zugegeben,  dass  die  Flüssigkeit  schwach  gefärbt 
bleibt,  so  entwickelt  sich  reichlich  Kohlensäure.  Bei  der  Destillation 
der  rückständigen  Flüssigkeit  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Benzoe- 
säure über: 

^sHsOi  +  Bn -^  «7H60» -f- 2HBr  +  eOi. 


über  Hydrophtalsäure.  41t 

Neben  Benzoesäure  entstellt  noch  Phtalsäure  durch  die  oxydirende 
Wirkung  des  Broms. 

Schmelzendes  Kalihydrat  bildet  aus  Hydrophtalsäure  Benzoesäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoff: 

^80804  —  erHöG*  +  €G2  +  H2. 

Sehr  verdünnte  Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  von  1,42  sp.  Gew.  und 
8 — 10  Thl.  Wasser)  oxydirt  beim  Erwärmen  die  Hydrophtalsäure  unter 
Bildung  von  Benzoesäure,  Kohlensäure  und  etwas  Phtalsäure.  Ebenso 
wirkt  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  Aber 
200°  schmilzt  die  Hydrophtalsäure,  während  gleichzeitig  Wasser  ent- 
weicht, zu  einer  bernsteingelben  Flüssigkeit;  bei  stärkerem  Erhitzen 
bläht  sich  dieselbe  auf,  es  geht  ein  gelbes,  in  der  Vorlage  erstarren- 
des Oel  über  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  leichte  Kohle.  Das  De- 
stillat war  durch  Sublimation  nicht  zu  reinigen,  durch  Umkrystallisiren 
aus  alkoholfreiem  Aether  dagegen  wurden  neben  einem  schmierigen 
Oel  farblose  Krystalle  von  Phtalsäureanhydrid  erhalten.  Sie  sublimir- 
ten  beim  Erhitzen  in  schönen  langen  Nadeln,  zeigten  die  Zusammen- 
setzung des  Phtal8äureanhydrids  und  dessen  Schmelzpunct  129°.  (Den 
Schmelzpunct  des  Phtalsäureanhydrids,  den  Laurent  zu  105°  angiebt, 
fanden  die  Verf.  bei  direct  aus  Phtalsäure  dargestelltem  Anhydrid 
stets  bei  129°;  wiederholtes  Sublimiren  änderte  ihn  nicht.) 

Bei  einem  Versuch  den  Aether  der  Hydrophtalsäure  durch  Ein- 
leiten von  Salzsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  darzu- 
stellen, bildete  sich  Benzoösäureäther.  Die  Verf.  vermuthen,  dass 
neben  demselben  Ameisensäureäther  entstehe  nach  der  Gleichung: 

«8Hs04  +  2£2H*0  —  GtHsO^Hs  +  €Hei-6iH»  +  2H20 

Dem  Benzo6säureäther  war  etwas  Phtalsäureäther  beigemengt,  wahr- 
scheinlich in  Folge  einer  Verunreinigung  der  angewandten  Hydrophtal- 
säure mit  Phtalsäure.  (Der  Phtalsäureäther,  über  welchen  nur  Lau- 
rents Angabe  vorliegt,  dass  beim  Behandeln  von  Phtalsäure  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  ein  schweres  Oel  entstehe,  ist  nach  den  Ver- 
suchen der  Verf.  ein  färb-  und  geruchloses  Oel,  das  bei  238°  (corr. 
295°)  destillirt.  Unter  den  Umständen,  unter  welchen  aus  Hydro- 
phtalsäure Benzogsäureäther  entsteht,  entsteht  letzterer  aus  Phtalsäure 
nicht.)  —  Es  misslang  den  Verf.  zu  der  Phtalsäure  mehr  als  2  At. 
Wasserstoff  zu  addiren.  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  der  Hitze 
oder  in  saurer  Lösung  liefert  nur  eine  braune,  harzige,  nicht  weiter 
untersuchte  Masse. 


Barstellung  von  reinem  salpetrigsauren  Kali.  Von  E.  T.  Chap- 
man,  —  Der  Verf.  bereitet  zuerst  salpetrigsaures  Amyl  durch  Sättigen  von 
Amylalkohol  mit  salpetriger  Säure  (aus  Salpetersäure  mit  arseniger  Säure) - 
Das  rohe  Product  wird  mit  wässriger  Kalilauge  gewaschen,  getrocknet  und 
destillirt,  wobei  alles  über  100°  Uebergehende  beseitigt  wird.  Der  Aether  wird 
dann  mit  alkoholischem  Kali  (auf  5  Thl.  Aether  2  ThL  Kalihydrat  in  etwa 
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SOproc.  Alkohol  gelöst)  ungefähr  eine  Stande  gelinde  erwärmt  Man  erhalt 
eine  reichliche  Krystallisation  von  reinem  salpetrigsauren  Kali,  welches  nach 
dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  abfiltrirt ,  mit  Alkohol  gewaschen ,  zwischen 
Fliesspapier  gepresst  und  im  Wasserbade  getrocknet  wird.  Es  ist  bei  dieser 
Darstellangsweise  besonders  darauf  zu  achten,  dass  kein  Ueberschuas  und 
eine  frisch  bereitete  alkoholische  Lösung  des  Kalihydrats  angewandt  wird. 

(Laboratory,  April  27,  1867,  56.) 

Ueber  die  Einwirkung  von  übermangansaurem  Kali  auf  einige 
Metalle.  Von  W.  B.  Giles.  —  Metallisches  Zink  kann  in  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  monatelang  aufbewahrt  werden»  ohne  sich  zu 
oxydiren,  Quecksilber  dagegen  wird  rasch  und  schon  nach  kurzer  Zeit  voll- 
ständig oxydirt  Die  Lösung  entfärbt  sich  und  enthält  dann  freies  Kali- 
hydrat. Setzt  man  von  Neuem  übermangansaures  Kali  zu,  so  gelingt  es 
leicht,  namentlich  beim  Umschütteln ,  das  ganze  Quecksilber  zu  oxydiren. 
Der  pulverige  Niederschlag  besteht  aus  braunem  Manganoxyd  und  schwar- 
zem Quecksilberoxydul.  Die  Einwirkung  ist  viel  rascher,  wenn  das  Queck- 
silber mit  der  Lösung  gekocht  wird,  und  in  diesem  Falle  scheint  sich  auch 
eine  gewisse  Menge  von  Quecksilberoxyd  zu  bilden.  Auf  metallisches  Silber 
wirkt  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  nur  schwach  ein.  Bisweilen 
wurde  das  reine  Silber  oberflächlich  oxydirt,  bisweilen  aber  fand  gar  keine 
Einwirkung  statt.  Auf  metallisches  Kupfer  wirkt  die  Lösung  selbst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  nicht  ein. 

Aluminium  und  Magnesium  werden  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Nach 
langem  Sieden  bildet  sich  braunes  Manganoxyd,  aber  die  Lösung  wird  nur 
äusserst  wenig  entfärbt.  Thallium  zersetzt  schon  in  der  Kälte  aUmälig  das 
übermangansaure  Kali.  (Chem.  News.  April  26,  1867,  204.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Zink  auf  Phoaphorchlorür  und  Jod- 
äthyL  Von  E.  Th.  Chapman  und  M.  H.  Smith.  —  In  der  Hoffnung 
Triphosphamine  zu  erhalten,  erhitzten  die  Verf.  Zink,  Jod&thyl  und  Phoa- 
phorchlorür in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbade.  Erst  nach  8 — 9 
Stunden  begann  die  Einwirkung.  Der  Röhreninhalt  wurde  orangefarben 
und  das  Zink  bedeckte  sich  mit  einem  braunen  Körper.  Beim  Erkalten 
bildete  sich  zwischen  den  Zinkstücken  eine  reichliche  Menge  orangefarbener 
oder  fast  scharlachrother  Krystalle.  Beim  Erhitzen  der  Röhre  lösten  sich 
diese  sofort  wieder  auf  Durch  Umkehren  der  Röhre  wurde  jetzt  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  Zink  abgegossen  und  die  Röhre  erkalten  gelassen.  Die 
Krystalle  erschienen  wieder  und  waren  jetzt  frei  von  Zink.  Sie  wurden 
herausgenommen  und  in  einem  Strom  trockner  Kohlensaure  getrocknet 
Die  Analyse  ergab,  dass  sie  reines  Phosphorbioxyd  waren.  Der  Röhren- 
inhalt gab  nach  der  Entfernung  der  Krystalle  und  der  Mutterlauge  beim 
Behandeln  mit  Wasser  ein  Gas,  welches  frei  von  Phosphor  war  und  alle 
Eigenschaften  des  Aethylwasserstoffs  besass.  Gleichzeitig  entstand  eine 
braune  Substanz,  welche  nach  dem  Abfiltriren  Zink  enthielt  und  beim  Ko- 
chen mit  Kali  oder  bei  langem  Erhitzen  mit  Wasser  Phosphorwasserstoff 
entwickelte.  Das  Filtrat  von  dieser  Substanz  enthielt  Chlorzink  und  eine 
Spur  von  Jodzink.  TriSthylphosphin  hatte  sich  bei  dieser  Reaction  nicht 
einmal  spurenweise  gebildet.  (Laboratory,  April  13,  1867,  22.1 

Qualitative  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom.  Von  F. 
S.  Bar  ff.  —  Der  Verf.  findet,  dass  das  gewöhnliche  Verfahren,  die  gefäll- 
ten Oxyde  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen,  oft  sehr  unsichere  Resul- 
tate ergiebt  und  empfiehlt  die  Oxydation  des  Chromoxyds  mit  Salpetersäure 
und  chlorsaurem  Kali  zu  bewirken.  Die  gefällten,  sorgfältig  ausgewasche- 
nen und  getrockneten  Oxyde  werden  in  starker  Salpetersaure  gelöst  und 
die  Lösung  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  einige  Zeit  im 
Sieden  gehalten,  bis  die  Oxydation  beendigt  ist    In  der  Regel  ist  dieses 
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nach  4 — 5  Minuten  der  Fall.  Die  Gegenwart  von  Wasser  verzögert  die 
Oxydation.  Auf  diese  Weise  wird  alles  Chromoxyd  in  Cb romsäure  ver- 
wandelt. Nach  der  Behandlung  mit  Kali,  um  Eisen  und  Mangan  zu  fällen, 
kann  die  Thonerde  durch  Salmiak  und  Ammoniak  und  die  Chromsäure  durch 
Chlorbaryum  oder  salpetersauren  Baryt  niedergeschlagen  werden. 

(Laboratory,  April  20,  1867,. 39.) 

Organische  Verunreinigungen  in  dem  Wasser  der  Städte.  Von 
J.  A.  Wanklyn-  —  Der  Verf.  zeigt,  dass  die  in  neuerer  Zeit  häufig  an- 
gewandte  Methode  zur  Bestimmung  der  organischen  Bestandteile  im  Was- 
ser —  Verdunsten  des  Wassers  und  Ausfuhrung  einer  Elementaranalyse 
mit  dem  Rückstand  —  vollständig  unrichtige  Resultate  giebt,  weil  ein  grosser 
Theil  dieser  organischen  Bestandtheile  beim  Verdunsten  zersetzt  und  ver- 
flüchtigt wird.  Die  schädlichen  organischen  Verunreinigungen  sind  stick- 
stoffhaltig und  diese  geben  beim  Verdunsten  des  Wassers  den  Stickstoff  in 
Form  von  Ammoniak  ab.  Der  Verf.  glaubt  deshalb,  dass  man  ein  richtiges 
Maas  für  die  schädlichen  Bestandtheile  des  Wassers  erhält,  wenn  man  ein 
bestimmtes  Volumen  desselben  aus  einer  Retorte  destillirt  und  im  Destillate 
das  Ammoniak  bestimmt.  (Laboratory,  May  11,  1867,  98.) 

Neue  Probe»  um  Gitronensäure  und  Weinsaure  zu  unterscheiden. 
Von  E.  T,  Chapman  und  M.  H.  Smith.  —  Fügt  man  ein  citronensaures 
Salz  zu  einer  stark  alkalischen  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  und 
erhitzt  zum  Sieden,  so  wird  die  Lösung  allmälig  grün  und  behält  diese 
Farbe  bei  weiterem  Erhitzen.  Wird  aber  statt  des  citronensauren  ein 
weinsaures  Salz  hinzugesetzt,  so  scheidet  sich  sofort  Mangansuneroxyd 
ab.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  Citronensäure  nicht  im  Stande  ist,  die 
Mangansäure  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren ,  während  die  Weinsäure 
dieses  mit  der  pössten  Leichtigkeit  thut.  Ein  mangansaures  Salz  ist  wahr- 
scheinlich zu  dieser  Probe  noch  besser  geeignet  als  ein  übermangansaures. 
Die  Lösung  inuss  aber  auch  dann  sehr  stark  alkalisch  sein. 

(Laboratory,  April  20,  1867,  39). 


Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Nebennieren.  Von  Dr. 
J.  Hohn.  —  Die  frisch  gesammelten  Nebennieren  wurden  mit  Glaspulver 
zerrieben  und  mit  dem  etwa  doppelten  Volum  starken  Weingeist  digerirt, 
die  Flüssigkeit  abgepresst  und  filtrirt  und  endlich  der  Weingeist  abdestillirt 
Der  Rückstand  wurde  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  gefallt,  das  braun- 
gelbe  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt  und  die  von  dem  nach  12  Stunden  abge- 
schiedenen Niederschlage  (A)  abfiltrirte  Lösung  mit  Kupferacetat  gekocht. 
Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  (B)  enthielt  etwas  Kupferoxydul ,  die 
von  ihm  abfiltrirte  Flüssigkeit  (C)  war  schmutzig  purpurfarben.  —  Der  Blei- 
niederschlag (A)  enthielt  keine  Harnsäure  und  lieferte  eine  reichliche  Menge 
Inosit.  —  Der  Kupferniederschlag  (B)  war  frei  von  Xanthin,  enthielt  aber 
ziemlich  viel  Hypoxanthin.  —  Das  purpurfarbene  Filtrat  (C)  wurde  zunächst 
durch  Schwefelwasserstoff  von  den  Metallen  befreit  und  dann  im  Wasser- 
bade eingedampft  Dabei  schied  sich  ein  Farbstoff  als  violette  Haut  ab, 
das  Filtrat  davon  lieferte  Taurin  und  Kügelchen ,  die  vielleicht  Leucin  sein 
konnten.  Der  violette  Farbstoff  zeigte  sich  unlöslich  in  Weingeist,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  Alkalien  lösten  ihn  nur  wenig, 
angesäuertes  Wasser  löste  ihn  leicht  —  Diese  sauren  Lösungen  sind  gelb, 
lassen  aber  auf  Zusatz  von  Ammoniak  den  Farbstoff  wieder  in  violetten 
Flocken  niederfallen.  Der  Verf.  glaubt,  dass  in  den  Nebennieren  nur  ein 
Chromogen  enthalten  «sei,  das  durch  oxydirende  Einflüsse  violett  wird.  Bei 
der  oben  beschriebenen  Darstellung  war  das  Chromogen  oxydirt  durch  das 
Kochen  mit  dem  Kupferacetat,  ein  Theil  des  Kupfers  war  ja  dabei  in  Kupfer- 
oxydul übergegangen.  (J.  pr.  Obern,  100,  150.) 
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Ueber   die   Sattigimgscapaaitat   der  UebajodflSare«      Von  C.  H. 

Lantech.  —  Die  bedeutenden  Verschiedenheiten  in  den  Ansichten  früherer 
Forscher  über  die  Basicität  der  Ueberjodsäure  veranlassten  den  Verf.  diese 
früheren  Arbqjten  zu  wiederholen  und  einige  neue  Salze  darzustellen.  —  Die 
Säure  selbst  erhält  man  am  besten,  wenn  man  auf  das  Silbersalz  yod  der  Zu- 
sammensetzung AgOJCh  Wasser  einwirken  lässt;  es  bildet  sich  dann  ein  SH- 
bersalz  von  der  Formel  2AgO.J07.3HO  unter  Freiwerden  von  Ueberjodsäure, 
die, aus  der  Lösung  nachher  leicht  in  Kristallen  zu  erhalten  ist.  —  Die  Sähe 
stellte  der  Verf.  entweder  dar  durch  Neutralisation  der  kohlensauren  Ver- 
bindungen der  Metalle  mit  UeberjodsHnre  oder  durch  Wechselzersetsung 
unter  Anwendung  einer  salpetersauren  Lösung  von  ttberjodsaurem  Natron. 
Hierbei  scheiden  sich  die  meisten  Salze  als  unlösliche  Niederschläge  ab, 
zuweilen  bleiben  sie  in  der  Salpetersäure  gelöst  und  werden  dann  durch 
Ammoniak  gefällt.  —  Der  Verf.  giebt  folgende  Zusammenstellung  der  bis- 
her bekannten  Ueberjodsäureverbindungen : 

Silbersalze:  4Ag0J0: ;  5Ag0.2J07 ;  zAgO.JO7.3H0;2AgOJO7H0;AgOJO7. 

Der  Formel  5RO.JO7  entsprechen  die  Salze  von  Hg,  Hgs,  Ba,  Sr,  Ca. 
„  4RO.JO7.HO  entsprechen  die  Salze  von  Cu  und  Zn. 

7RO.2J07.3HO  +  15H0  entspricht  das  Cobaltoxydulsalz. 
„  3R0.2JO?.2HO  entspricht  das  Bleisalz. 

,♦  5RQ.2J07  5H0  entsprechen  Salze  von  Ba,  Ca,  Sr. 

2RO.JOt.3HO  „  „        „    Na,K,Mg,Ba,Sr,Ca. 

„  3R0.2J07-7HO  entspricht  das  Zinksalz  von  Langlois. 

„  BO.JO7.4HO  entsprechen  Salze  von  Na  und  NH4. 

Die  Säure  selbst  bildet  das  Hydrat  J0?.5H0. 

Die  Zusammensetzung  des  Ueberjodsäurehydrates  spricht  dafür,  das« 
die  Säure  fünfbasisch  ist  und  die  Constitution  der  meisten  Salze  unterstützt 
diese  Annahme.  Nur  die  Silbersalze  weichen  ab,  von  ihnen  entspricht  nur 
eines  (2AgO.3HO.J07)  der  obigen  Annahme.  Vielleicht  kann  man  die  übri- 
gen Silbersalze  als  basische  betrachten.  Eine  endgültige  Entscheidung  über 
die  Basicität  der  Ueberjodsäure  glaubt  der  Verf.  erst  erwarten  zu  können, 
wenn  es  gelungen  ist  organische  Alkohol-  oder  Säureradieale  ftir  den  Was- 
serstoff des  Hydrats  einzuführen. 

Gerade  die  Silbersalze  der  Ueberjodsäure  hat  F.  W.  Fe  ml  an  ds  (ans 
Oefvers.  af  Akad.  Förh.  23  1866  Nr.  7-8  durch  J.  pr.Chem.  100,99)  näher 
studirt.  Versetzt  man  eine  schwach  erwärmte  salpetersaure  Lösung  des 
Uberjodsauren  Natrons  mit  salpetersaurem  Silber,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  grünlich-gelbes  Salz  in  rhomboe*drischen  Krystallen  aus,  die 
die  Zusammensetzung  haben:  Ag.2HO.JO7.  Dieses  Salz  giebt  an  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ueberjodsäure  ab,  ungelöst  bleibt  dabei  eine 
strohgelbe  Verbindung  von  der  Formel  2AgO.HO.JO7.  Kocht  man  diese 
Combination  mit  Wasser,  so  giebt  auch  sie  noch  Saure  ab  und  es  entsteht 
ein  braunes  Salz  von  der  Zusammensetzung  3  AgO.JO?.  —  Nach  diesen 
Untersuchungen  wäre  die  Ueberjodsäure  dreibasisch.     (J.  pr.  Chem.  100, 65.) 


Untersuchung  über  das  Hamatoidin.  Von  Dr.  F.  H  0 1  m.  —  Obgleich 
sich  Stadel  er  gegen  die  Identität  von  Hämatoidin  mit  dem  Hauptfarbstoff 
der  Galle,  dem  Bilirubin,  ausgesprochen  hat,  werden  beide  von  vielen  Me- 
dianem doch  für  identisch  gehalten.  Der  Verf.  stellte  sich  die  Aufgabe, 
die  unterscheidenden  Merkmale  beider  Körper  festzustellen.  -  Zunächst  stu- 
dirte  er  das  Bilirubin  und  bestätigte  alle  Beobachtungen  von  Stadel  er.  — 
Um  sodann  grössere  Mengen  des  Hämatoidins  zu  bekommen ,  benutzte  er 
die  gelben  Körper  aus  den  Eierstöcken  der  Kuh.  Er  zerrieb  dieselben  mit 
Glaspulver,  gemischt  zu  einem  feinen  Brei  und  Hess  sie  dann  unter  öfterem 
Schütteln  einige  Tage  mit  Chloroform  in  Berührung.  Nach  dem  Filtriren 
wurde  die  goldgelbe  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  aberlassen.   Dabei 
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blieb  zuerst  eine  gelbrothe  Fettmasse  zurück,  in  der  sich  aJknälig  KrystaUe 
bildeten,  nur  durch  Behandlung  mit  wenig  Aether  konnten  diese  EUunatoi- 
dinkry  stalle,  und  nicht  ohne  Verlust  von  dem  Fett  befreit  werden.  Die 
Kiyatalle  sind,  noch  vom  Fett  umgeben,  bei  auffallendem  Lieht  canthari- 
dengrlin,  im  durchfallenden  Liebt  erseheinen  sie  rotb.  Nach  der  Behandlung 
mit  Aether  gleichen  sie  den  KrystaUe*  der  Chromsäure;  diese  FarbeftYer- 
änderung  wird  dadurch  herbeigeführt,  dass  der  Aether  die  Krystalle  rauh 
macht,  sie  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  wie  „zerfressen".  ^-  Ob  das 
Hämätoidin  Eisen  enthält,  konnte  der  Verf.  mit  Bestimmtheit  nicht  unter- 
scheiden, ebenso  hatte  er  nicht  Material  genug,  um  eine  Elementaranalyse 
der  Verbindung  zu  machen.  —  In  Chloroform  löst  sich  das  Hämätoidin  weit 
goldgelber,  im  Schwefelkohlenstoff  mit  flammend  rother  Farbe  leicht  auf, 
in  Aetfrer  lösen  ach  die  Krystalle  schwieriger,  in  Alkohol  und  Wasser,  gar 
nicht;  ebensowenig  in  Ammoniak,  Natronlauge,  verdünnten,  nicht  oxydiren- 
den  Mineralsäuren  und  kalter  verdünnter  Essigsäure.  Beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Essigsäure  löst  sich  die  Verbindung.  —  Diese  Lösung  giebt 
mit  einem  Tropfen  NO*  haldger  Salpetersäure  eine  blaue  Färbung,  die  rasch 
wieder  in  Gelb  übergeht  Versetzt  man  die  Lösung  in  Chloroform  oder 
Aether  mit  Weingeist,  so  giebt  dieselbe  auf  Zusatz  von  NOt  haltiger  Salpe- 
tersäure die  blaue  Färbung  nicht,  die  Lösung  wird  einfach  entfärbt, 

Bilirubin  und  Hämätoidin  unterscheiden  sich  besonders  durch  folgende 
Beaction:  Die  Lösung  des  Bilirubins  in  Schwefelkohlenstoff  ist  goldgelb, 
die  des  Hämatoidins  flammend  roth,  in  grosser  Verdünnung  orangeroth.  — 
Bilirubin  ist  in  Aether  unlöslich,  Hämätoidin  löst  sich  darin  auf.  —  Bili- 
rubin ißt  in  Alkalien  leicht  löslich,  Hämätoidin  unlöslich.  —  Einer  Lösung 
von  Bilirubin  in  Chloroform  kann  dieser  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  Al- 
kalien entzogen  werden,  das  Chloroform  wird  dabei  wieder  farblos.  Hämä- 
toidin kann  einer  Lösung  in  Chloroform  auf  diese  Weise  nicht  entzogen 
werden.  Dieses  Verhalten  giebt  ein  Mittel  um  beide  Körper  von  einander 
zu  trennen.  —  Bilirubin,  in  weingeistigein  Chloroform  gelöst,  zeigt  auf  Zu- 
satz von  NOthaltiger  Salpetersäure  ein  prachtvolles  P'arbenspiel  vongrün, 
blau,  violett,  roth  untl  gelb.  Die  weingeisthaltige  gerbe  Lösung  desrHma- 
toidins  in  Chloroform  wird  unter  gleichen  Verhältnissen  sofort  entfärbt. 

(J.  pr.  Chem.  100,  143.) 


Notin  über  den  ParbstofiF  den  Eigelbs.  Von  G.S tädeler.  —  Wird, 
nicht  coagulirtes  Dotter  von  Hühnereiern  mit  Aether  geschüttelt,  so  gehen 
Farbstoff  und  Fett  in  Lösung  und  man  erhält  beim  Verdunsten  eine  gelb 
gefärbte  Fettmasae.  Erhitzt  man  dieses  Oel  mit  5proc.  Natronlauge«  um 
aas  Fett  zu  verseifen,  so  kann  man  dtttch.  Schütteln  mit.  Aether  allen  Farb- 
stoff ausziehen.  Ans  dem  ätherischen  Auszüge  lassen  sich  keine  krystalle 
des  Farbstoffes  erkalten,  beim  Verdunsten  bleibt  eine  goldgelbe  Fettmasse, 
die  die  grösste  Aehnticbkeit  mit  dem  h&matoidinhaltigen  Fett  der  Eierstöcke 
besitzt  Beim  Zerreiben  mit  wenig  concentrirter  Salpetersäure  wird  ea  rein 
blau.  In  Aether  und  Chloroform  löst  ea  sieh  mit  goldgelber  Farbe  und- 
wird  diese  Lösung  mit  Weingeist  versetzt,  so  entfärbt  sich  dieselbe  auf  Zu-: 
satz  von  NO*  haltiger  Salpetersäure  ohne  Farbenspiel. 

(J.  pr.  Cbem.  100,  148) 

Eine  neue  Unteranohungamethode  der  Milch«  Von  Rieh.  Pri- 
bram.  -  1000  Gran  Milch  werden  mit  300  Gran  Kochsalz  langsam  zum 
gelinden  Sieden  erhitzt  und  nachdem  dieses  einige  Minuten  gedauert  hat 
and  die  Masse  wieder  erkältet  ist,  so  weit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  das 
Ganze  1400  Gran  wiegt  Der.  Zusatz  von  Kochsalz  bewirkt  die  Absohei- 
düng  de»  Käsestoffs  in  dicken  Flocken,  von  denen  sich  das  Serum  klau/ 
abfiltriren  lässt.  Man  filtrirt  darauf  eine  kleine  Menge  ab,  und  bestimmt  in 
einem  genau  abgewogenen  Theil  des  Filtrats  den  Milchzucker  mittelst  der 
Feh  ling 'sehen    Lösung.     137,5  Th.    Milchzucker  reduciren  nach  Com- 
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maille  und  Millon  dasselbe  Volumen  Kupferlösung  wie  100  Tfa.  Trau- 
benzucker. —  Der  übrige  Inhalt  des  Becherglases,  sammt  dem  nicht  ver- 
brauchten Filtrate  nnd  etwa  auf  das  Filtrum  gelangten  festen  Theilen  wird 
in  einer  möglichst  flachen  Porcellanschale  auf  dem  Wasserbade  von  allem 
anhängenden  Wasser  befreit,  in  einem  weithalßigen  Kolben  dreimal  nach 
einander  mit  Aether  extrahirt  nnd  nach  dem  Verjagen  das  zurückbleibende 
Fett  —  die  Butter  —  gewogen.  —  Die  mit  Aether  erschöpfte  Masse  erhitzt 
man  mit  Wasser  zum  Sieden,  filtrirt  auf  gewogenem  Filtrum  ab,  wascht 
mit  heissem  Wasser,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt  und  wägt 
den  Käsestoff  nach  dem  Trocknen  bei  120°. 

(Wittotein's  Tierteljahresschr.  16,  183.) 


Quantitative  Bestimmung  des  Nitrobenzols  in  Bittermandelöl.  Von 
R.  Wagner.  —  Reines  Bittermandelöl  hat  ein  spec.  Gewicht -von  1,040 
—1,  044,Nitrobenzol  (Mirbanöl)  dagegen  von  1,180—1,201.  Misst  man  5  Gc. 
eines  verdachtigen  Bittermandelöls  ab  und  wiegt  diese  Menge,  so  würde 
sie  5,205—5,220  Giro,  wiegen,  wenn  es  reines  Bittermandelöl  wäre,  dagegen 
5,9—6,0  Grm.,  wenn  es  reines  Mirbanöl  wäre.  Aus  dem  Gewicht  fitest  sich 
approximativ  die  Quantität  der  beiden  Bestandteile  folgern.  Schüttelt  man 
aber  nun  mit  35—40  Cc.  einer  Lösung  von  Natriumsulfit  (die  ein  spec.  Ge- 
wicht von  1,225  hat),  verdünnt  bis  zu  50  Gc.  und  füllt  in  eine  Bürette,  so 
sammelt  sich  das  Mirbanöl  als  ölige  Schicht  oben  in  derselben  und  sein 
Volum  kann  direct  abgelesen  werden,  das  Bittermandelöl  verbindet  sich 
bekanntlich  mit  dem  Natriumbisulfit ,  wird  also  durch  das  Schütteln  besei- 
tigt Der  Verf.  schlägt  vor,  dem  Gemisch  von  Flüssigkeiten  vor  dem  Schüt- 
teln noch  5  Cc.  Benzol  oder  leichtes  Petroleum  zuzusetzen,  diese  Substan- 
zen sollen  eine  raschere  Ablagerung  des  Nitrobenzols  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeiten  bewirken,  man  bestimmt  dann  die  Menge  des  Mirbanöls 
aus  der  Volumzunahme  dieser  5  Cc.  Benzol.      (Z.  anaryt  Chem.  5,  285.) 


Ueber  eine  hyöU^etatiflchePrüftmgmethode  dea^Bienenwaohses  auf 
Paraffin.  Von  R.  Wagner.  —  Nach  einer  Kritik  der  bisher  zur  Nachwei- 
sung einer  Wachsverfälschung  mit  Paraffin  vorgeschlagenen  Methoden  ver- 
suchte der  Verf.  das  spec.  Gewicht  eines  Wachses  als  Prüfungsmittel  anzu- 
wenden. x  Weisses  und  gelbes  Wachs  zeigten  ein  spec.  Gewicht  von  0,965 
— 0,969,  Paraffin  aus  verschiedenen  Quellen  aber  hatte  ein  spec  Gewicht 
von  0,853 — 0,877,  Gemische  von  Wachs  und  Paraffin  zeigten  eine  zwischen 
jenen  Zahlen  liegende  Dichte.  Wagner  versuchte  nun  ähnlich,  wie  Fre- 
senius und  Schulze  den  Starkemehlgehalt  von  Kartoffeln  dadurch  be- 
stimmten, dass  sie  die  Kartoffeln  in  eine  Kochsalzlösung  von  gleicher  Dichte 
brachten,  den  Gehalt  eines  Wachses  an  Paraffin  in  der  Weise  zu  ermitteln, 
dass  er  die  Wachsarten  in  wässrigem  Alkohol  von  gleicher  Dichte  schwim- 
men Hess.  Die  Resultate  waren  unbefriedigend,  Hessen  aber  doch  den  Schluss 
zu ,  dass  eine  Wachssorte  auf  Paraffin  näher  zu  untersuchen  ist ,  wenn  sie 
auf  einem  Weingeist  von  4,961  spec.  Gewicht  (33  Volumproc.  nach  Tralles, 
15,8°  Baume1,  27,27  Gewichtsproc.)  schwimmt;  reines  Wachs  sinkt  in  einem 
solchen  Weingeist  unter. 

Auch  zur  Bestimmung  eines  Paraffinzusatzes  zu  Stearinkerzen  suchte 
der  Verf.  den  hydrostatischen  Weg  einzuschlagen,  seine  Versuche  aber  schei- 
terten an  der  grossen  Verschiedenheit  im  spec.  Gewicht  der  zu  Kerzen  ver- 
arbeiteten Stearinsäure.  (0,892—0,962)  —  Stearinsäure  in  Paraffinkerzen 
nachzuweisen  gelingt  leicht,  wenn  man  dieses  Paraffin  in  siedendem  Alko- 
hol auflöst  und  die  Lösung  iü  eine  alkoholische  Auflösung  von  neutralem 
Bleiacetat  giesst  Ist  Stearinsäure  vorhanden,  so  entsteht  ein  flockiger  Nie- 
derschlag. (Z.  analyt  Chem.  5,  279.) 
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Ueber  das  Verhalten  der  aromatischen  Säuren  beim 
Durchgang  durch  den  thierischen  Organismus. 

Von  C.  Graebe  und  0.  Schultzen. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  345.) 

Wöhler,  Ure  und  Köhler  wiesen  nach,  dass  die  genossene 
Benzoesäure  im  Harn  als  Hippursäure  wieder  erscheint  Bertagnini 
fand  nach  dem  Genuss  von  Nitrobenzoösäure  und  SaUcylsäure  im  Harn 
Nitrohppuraäure  und  Salicylursäure,  Kraut  nach  dem  Genuas  vonTo- 
luylsäure  Tolursäure.  Für  Anissäure  dagegen  fand  Bertagnini 
(Ann.  Ch.  Ph.  97,  252),  für  Chlorbenzoesäure  Beilstein  und  Schlun 
(D.  Z.  N.  F.  1,  143),  dass  beide  Säuren  unverändert  im  Harn  wieder 
erscheinen.  Verf.  konnten  die  beiden  letzten  Beobachtungen  nicht  be- 
stätigen, indem  sie  nach  dem  Genuss  von  Anissäure  und  Chlorbenzoe- 
säure Anisursäure  und  Chlorhippursäure  im  Harn  fanden.  Sie  ver- 
muthen,  dass  die  davon  abweichenden  früheren  Beobachtungen  durch  die 
individuelle  Natur  der  zu  den  Versuchen  benutzten  Organismen  bedingt 
seien.  Dagegen  fanden  sie  die  Beobachtung  von  Erdmann  und  Mar« 
chand,  dass  Zimmtsäure  beim  Durchgang  durch  den  Organismus 
Hippursäure  liefert,  bestätigt,  und  wiesen  ganz  dasselbe  Verhalten  für 
Mandelsäure  nach.  —  Aus  dem  Verhalten  dieser  verschiedenen  Säuren 
ziehen  Verf.  den  allgemeinen  Schluss,  dass  alle  aromatischen  einba- 
sischen Säuren,  in  welchen  die  Gruppe  -CK^H  mit  einem  ursprünglich 
dem  Benzol  angehörigen  KohlenstofFatom  direct  in  Verbindung  ist,  beim 
Durchgang  £urch  den  Organismus  in  die  jeder  einzelnen  entsprechende 
Hippursäure  verwandelt  werden ;  dass  dagegen  diejenigen  dieser  Säuren, 
in  welchen  die  Gruppe  <5Ö2H  nicht  direct  mit  einem  dem  Benzol  ange- 
hörigen Koblenstoffatom  verbunden  ist,  zuerst  in  der  Art  theilweise 
oxydirt  werden,  dass  eine  Säure  entsteht,  welche  nur  die  6  Kohlen- 
stoffatome des  Benzols  und  die  mit  diesen  direct  verbundenen  Kohlen- 
stoffatome enthält,  und  dass  diese  dann  die  ihr  entsprechende  Hippur- 
säure liefert. 

Von  den  speciellen  Versuchen  der  Verf.  erwähnen  wir: 
Chlorhippursäure.  Verf.  nahmen  am  Abend  2  Grm.  Chlorben- 
zoesäure, sammelten  den  am  folgenden  Morgen  gelassenen  Harn,  ver- 
dampften denselben  zur  Syrupconsistenz  und  Übergossen  ihn  dann  mit 
Alkohol.  Das  Filtrat  wurde  verdunstet,  mit  Salzsäure  versetzt  und 
mit  Aether  ausgezogen ;  nach  dem  Abdestilliren  des  Aetbers  hinterblieb 
eine  sauer  reagirende  ölige  Masse,  die  sich  m  heissem  Wasser  löste 
und  beim  Erkalten  sich  wieder  als  Oel  ausschied,  welches  nicht  er- 
starrte. Das  Calciumsalz  der  Säure  krystallisirte  beim  Erkalten  der 
concentrirten  Lösung  in  silberglänzenden  Blättchen,  leicht  in  heissem, 
-schwierig  in  kaltem  Wasser  löslich.  Die  Analyse  führte  zur  Formel 
des  chlorhippnrsauren  Calciums  (6»HiClNOs)rGA  +  4H2G.  —  Die 
von  Otto  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hippursäure  erhaltene 
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Chlorhippursäure  erstarrte  ebenfalls  nicht  und  lieferte  ein  Calciumaals 
mit  gleichem  Krystallwassergehalt.  — 

Anisursäure.  Die  Abscheidnng  ans  dem  Harn  geschah  wie  bei 
der  Chlorhippursäure.  Der  grösste  Theil  der  Anisursäure  schied  sich 
anf  Salzsäurezusatz  zn  der  verdampften  alkoholischen  Lösung  -aus, 
eine  weitere  Menge  lieferte  die  Mutterlauge  durch  Ausziehen  mit  Aether. 
Die  durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Sänre  bestand  aus  spröden  blät- 
terigen Krystallen,  die  sich  in  heissem  Wasser  reichlich,  wenig  in  kal- 
tem lösten.  Die  Analyse  führt  zn  der  Formel  O10H11NÖ4.  —  Das 
Galciumsalz  (-GioHioNO^Qa-f-  3HsQ  krystallisirt  in  glaaglänsenden 
Tafeln,  sehr  leicht  in  heissem,  und  auch  in  kaltem  Wasser  reichlich  löslich. 
—  Das  Silbersalz  -GioHtoNOiAg  wurde  durch  Fallen  von  anisursanrem 
Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silber  als  weisser  Niederschlag  erhalten, 
der  in  heissem  Wasser  leicht,  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich  ist. 
Die  heiss  gesättigte  Lösung  scheidet  es  beim  Erkalten  in  zarten  zu 
Kugeln  gruppirten  Täfelchen  ab. 

Nach  dem  Genuas  von  Phtalsäure  fanden  Verf.  im  Harn  nur  ge- 
ringe Mengen  einer  im  Wassej  sehr  leicht,  in  Aether  schwierig  lös- 
lichen stickstoffhaltigen  Substanz,  deren  Quantität  %  zur  Untersuchung 
nicht  ausreichte.  Gewöhnliche  Hippursäure  enthielt  der  Harn  nach 
dem  Genus»  von  Phtalsäure  nicht.  —  Nach  dem  Genuas  von  Tyrosin 
konnten  Verf.  weder  dieses  unverändert  im  Harn  wiederfinden,  noch 
eine  Substanz  aus  letzterem  erhalten,  die  sich  als  Zersetzungsprodnct 
desaelben  betrachten  liess.  Es  wird  wahrscheinlich  wegen  seiner 
Schwerlösiichkeit  nur  in  geringer  Menge  resorbirt. 


Ueber  Methoxybenzoesäure. 

Von  C.  Graebe  und  0.  Schultzens 
(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  S50.) 

Die  Oxybenzo6säure  stellten  Verf.  dar  nach  der  von  Fischer 
(Ann.  Ch.  Pb.  127,  137)  beschriebenen  Methode  mit  der  Abweichung, 
dass  nach  vollendeter  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  kochende 
wässerige  Lösung  der  Amidobenzoösänre  (auf  t  Thl.  Säure  1 00  Tbl. 
Wasser)  dieselbe  nicht  direct  eingedampft,  sondern  zuerst  mit  Schlemm- 
kreide neutralisirt  wurde,  um  Verluste  durch  Verflüchtigung  der  Oxy- 
benzoesäure  mit  den  Wasserdämpfen  zu  vermeiden.  Das  stark  ge- 
färbte Catciumsalz  wurde  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Thierkohle 
entfärbt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  die  Oxybenzoesäure  mit 
Salzsäure  gefallt 

!ÖH 
«PO  ■G»HftWtlr^e  ^S*' 
stellt   durch  Einleiten   von  Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  der 
Säure  und  Ausfällen  mit  Wasser.    Aus  Aether  krystallisirt  er  in  har- 
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ten  Tafeln,  die  bei  72 — 74°  schmelzen,  in  höherer  Temperatur  destil- 
liren.  In  kaltem  Wasser  ist  er  kaum,  in  heissem  ziemlich  löslieh, 
krystallisirt  daraus  in  ziemlich  grossen  Tafeln,  die  leicht  in  Alkohol 
and  Aether  löslich  sind. 

Durch  concentrirte  Natronlauge  entsteht  in  der  Kälte  eine  weisse 

Krystallmasse'    von   Natriumoocybenzoesäureäther  -©eBU  <.p/^p  tt 

die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslieh  ist.  Durch  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  entsteht  oxybenzoesanres  Natrium  und  Alkohol ;  Salz* 
säure  bewirkt  Rückbildung  von  Oxybenzoesäureäther.  Durch  Erhitzen 
mit  Jodmethyl  auf  140°  entsteht  nach  der  Gleichung: 

Methoxybenzoesäureäther,  der  durch  Kochen  mit  Kalilauge  Methoxy- 
benzo£säure  liefert.  — 

Methoxybenzoesäure  ^Hi    j«Ag  lässt  sich  einfacher  durch 

Erhitzen  von  1  Mol.  Oxybenzoösäure,  2  Mol.  Kalihydrat  und  1  Mol« 
Jodmethyl  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  140°,  und  Verseifen  des 
gebildeten  Methoxybenzo&äure-Methyläthftrs  erhalten,  Sie  krystallisirt 
aus  wässeriger  Lösung  in  langen,  der  Aniasäure  ähnlichen  Nadeln, 
wenig  in  kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  heissem,  sowie  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Sie  schmilzt  bei  95°  und  sublimirt  unzersetzt  in  Na« 
dein.  —  Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisiren  gut  aus  der  über  Schwefelsäure  verdampften 
Lösung.  —  Methoxybenzoesaures  Calcium  (-68H7©3)r6a+H20,  er- 
halten durch  Sättigen  der  Säure  mit  Calciumcarbonat,  scheidet  sich 
aus  conoentrirter  Lösung  in  Nadeln  aus,  die  in  heissem  Wasser  leicht, 
in  kaltem  weniger  löslich  sind.  —  Das  Silbersalz  fällt  durch  salpeter- 
saures Silber  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  als  weisser  Nieder- 
schlag, .  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem,  daraus  beim 
Erkalten  in  langen  glänzenden  Nadeln  krystalliairend. 


Producta   der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln 

auf  Naphtalin. 

Von  Dr.  Ferdinand  Lossen. 

(Dissertation.    Göttingen  1867.) 

Der  Verf.  hat  auf  Veranlassung  des  Prof.  Heintz  das  Verhalten 
des  Naphtalins  gegen  verschiedene  Oxydationsmittel  untersucht. 

I.  Einwirkung  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  auf 
ffaphtatin.  Wird  Naphtalin  mit  einer  siedenden  Losung  von  ftber- 
mangansaurem  Kali,  gleichviel,  ob  dieselbe  verdünnt  oder  coneenftrirt- 
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ist,  behandelt,  so  tritt  Reductiou  der  Uebermangansänre  zu  Mangan- 
superoxyd ein.  Die  Lösung  wird  farblos  unter  Abscheidung  des  Man- 
gansuperoxyds. Das  aberstehende  Naphtalin  ist  vollständig  farblos, 
▼ollständig  flüchtig,  zeigt*  den  richtigen  Schmelzpunct  und  aus  der  Ld~ 
sung  desselben  in  Alkohol  bleibt  beim  Verdunsten  nur  Naphtalin  zu- 
rück.   Es  enthält  also  kein  neues  Gebilde. 

Die  wässrige  Lösung  von  dem  Niederschlage  von  Mangansuper- 
oxyd getrennt,  reagirt  stark  alkalisch.  Säurezusatz  macht  eine  Menge 
Kohlensäure  entweichen.  Eingeengt,  mit  Schwefelsäure  Übersättigt, 
und  mit  Aether  geschüttelt  giebt  sie  an  denselben  einen  sauren  Körper 
ab.  Die  mit  Aether  erschöpfte  Lösung  enthält  nichts  Organisches 
mehr.  Beim  Abziehen  des  Aethers  bleibt  ein  farbloser  krystallinischer 
Rückstand,  der  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Beim 
Erkalten  dieser  Lösung  krystallisiren  aus  derselben  farblose,  glänzende 
dünne  Blätter,  welche  getrocknet  Aehnlichkeit  mit  Naphtalin  haben. 
Beim  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösung  über  Schwefelsäure  erhält 
man  wohlausgebildte  rechtwinklige  Tafeln.  In  einer  Proberöhre  erhitzt 
schmelzen  diese  Krystalle  und  man  erhält  neben  Wasser  ein  Sublimat 
aas  langen  vierseitigen  Nadeln  bestehend.  Dieses  ganze  Verhalten 
und  eine  Verbrennung  liess  keinen  Zweifel  darüber,  dass  dieser  Kör- 
per Phtalsäure,  das  SublimattPhtalsäureanhydrid  ist. 

Die  von  diesen  Krystallen  getrennte  Mutterlauge  enthält  keine 
andern  Körper.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  bei  dieser  Oxydations- 
wirkung blos  Phtalsäure  entsteht.  Aus  der  Menge  des  kohlensauren 
Kalis  ist  zu  schliessen,  dass  auch  diese  bei  weiterer  Einwirkung  weiter 
zu  Kohlensäure  verwandelt  wird.  Die  Menge  der  Phtalsäure  erschien 
im  Verhältniss  zu  der  der  Kohlensäure  und  dem  angewandten  Napli- 
talin  eine  verhältnissmässig  geringe. 

IL  Einwirkung  eines  Gemisches  von  zweifach  chrofnsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  aitf  Naphtalin.  Laurent  erhielt  bei 
dieser  Einwirkung  „NapMessäure" ,  diese  ist  aber  weiter  nichts,  als 
Phtalsäure,  wie  der  Verf.  durch  Wiederholung  des  Versuchs  von  Lau- 
rent und  genauer  Analyse  der  sublimirten  Säure,  also  des  Anhydrids 
der  Phtalsäure  und  ihres  Silbersalzes,  nachweist.  Bei  dieser  Ge- 
legenheit untersuchte  der  Verf.  vollständig  reine,  auf  verschiedene 
Weise  dargestellte  Phtalsäure,  welche  durch  Schmelzung  und  län- 
geres Erhitzen  bis  zum  Siedepuncte  des  Anhydrids  vollständig  in  dieses 
übergeführt  wurde»  (Dieser  Siedepunct  liegt  bei  276°  0.)  Die  mit  grösse- 
ren Mengen  aufs  sorgfältigste  ausgeführten  Bestimmungen  ergaben  über- 
einstimmend 128°  0.  als  Schmelzpunct  für  das  Anhydrid  (nicht  105°  G. 
od.  R.?  wie  Laurent  aBgiebt).  —  Der  Schmelzpunct  der  Phtalsäure 
lag  bei  184°  C.  Die  Säure  schmilzt  unter  heftiger  Wasserdampf- 
entwickelung  und  Uebergang  in  Anhydrid.  Als  zweites  Product  der 
Einwirkung  auf  Naphtalin  beschreibt  Laurent  (Compt  read.  2t, 
26)  eine  schön  rosenrothe  Substanz,  Carminaphthone,  für  die  er  die 
Zusammensetzung  -69H46*  angiebt  Man  erhält  diesen  Körper  durch 
Behandlung  des  bei  der  Operation  überschüssigen,  jetzt  gelbbraun  ge- 
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färbten  Naphtalins,  mit  einer  kochenden  Lösung  von  Alkalien,  am 
besten  von  kohlensaurem  Natron.  —  Man  erhält  eine  tiefbratm  ge- 
färbte Lösung,  aus  der  sich  beim  Uebersättigen  mit  Säure  rothe 
Flocken  abscheiden.  Die  Farbe  dieser  Flocken  ist  nicht  gleichblei- 
bend bei  verschiedenen  Operationen,  und  hängt  von  der  kürzeren 
oder  längeren  Dauer  der  Einwirkung  der  alkalischen  Lösung,  in  wel- 
cher der  Körper  mit  Begierde  Sauerstoff  zu  absorbiren  scheint,  ab. 
Dass  dasselbe  nicht  ein  unmittelbares  Product  der  Oxydationswirkung 
des  Gemisches  ist,  zeigt  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lö- 
sung des  überschüssigen-  gelbbraunen  Naphtalins.  Neben  Naphtalin 
zeigt  sich  in  dem  Rückstände  derselben  nur  ein  braungelbes  Harz. 
Bei  der  Behandlung  dieser  Lösung  mit  Sodalösung  kann  man  einen 
schnellen  Farbenübergang  von  gelbbraun  durch  grün,  und  rothbraun 
beobachten,  langsamer  zeigt  sich  derselbe  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  die  alkoholische  Lösung  des  Harzes.  Schüttelt  man  die 
Salzlösung,  welche  die  rothen  Flocken  suspendirt  enthält,  mit  Aether, 
so  nimmt  derselbe  den  Niederschlag  auf.  Die  carmoisin-  bis  braun- 
rothe  Lösung  zeigt  beim  Verdunsten,  dass  sie  ein  Gemisch  von  Körpern 
gelöst  enthält.  Der  Rückstand  derselben  besteht  nämlich  aus  braun- 
gelben und  carmoisinfarbenen  Krusten.  Alkohol  löst  den  braunen  Kör- 
per mit  Zurücklassung  des  rothen.  —  Man  hat  keinen  Anhalt  für  die 
Reinheit  des  letzteren  Körpers,  da  derselbe  ganz  unkrystallinisch  und 
in  Lösung  äussert  veränderlich  erscheint.  Das.  Endproduct  der  Oxy- 
dation desselben  scheint  der  ihn  begleitende  hellbraune  Körper  zu 
sein.  Beide  verhalten  sich  als  schwache  Säuren.  Letztere  Verbindung 
wird  der  Verf.  bei  der  Oxydationswirkung  eines  Gemisches  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin,  bei  welchem  dieselbe  in  grös- 
serer Menge  erhalten  wird,  beschreiben.  Ein  Gemisch  von  Bleisuper- 
oxyd und  verdünnter  Schwefelsäure  äussert  dieselbe  Oxydationswirkung 
auf  Naphtalin,  wie  ein  Gemisch  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure. 

III.  Produett  der  Oxydationswirkung  eines  Gemisches  van  Man- 
gansuperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin,  Ein  Gemisch 
von  gepulvertem  Braunstein  und  mit  dem  doppelten  Gewichte  Was- 
ser verdünnter  Schwefelsäure  wirkt  beim  Erhitzen  energisch  auf 
Naphtalin  ein.  Es  entweicht  unter  starkem  Schäumen  viel  Koh- 
lensäure und  das  geschmolzene  Naphtalin  färbt  sich  intensiv  gelb- 
roth  und  wird  zähflüssig.  Die  Einwirkung  wurde  unterbrochen,  als 
die  Masse  zähflüssig  geworden  und  nur  wenig  Naphtalin  mehr  mit 
den  Wasserdämpfen  überging.  Verdünnt  man  nun  den  Retorteninhalt 
mit  Wasser  und  trennt  das  Ungelöste  durch  Filtration  von  der  Mangan- 
vitriollösung, so  erhält  man  eine  harzige  spröde  braunrothe  Masse  mit 
unverändertem  Mangansuperoxyde  gemischt.  —  Aus  der  Lösung  des 
Manganvitriols  krystatiisirt  beim  Erkalten  und  weiter  beim  Einengen 
derselben  ein  Körper  in  sternförmig  gruppirten  rhombischen  Tafeln. 
Dieses  Product  ist  Phtalsäure,  wie  sich  bei  der  Reinigung  und  näheren 
Untersuchung  ergab. 


422  Dr.  Ferd.  Lossen,  Produote  der  Erwirkung 


• 


Kocht  man  das  Gemenge  von  Mangansuperoxyd  und  harsiger 
Masse  nun  mit  Alkohol  wiederholt  aus,  bis  derselbe  nur  noch  schwach 
getarbt  erscheint  und  überliest  die  vereinigten  rothgelben  Auszüge  der 
Abkühlung,  so  scheidet  sich  zuerst  eine  ziemliche  Menge  eines  rothen 
Harzes  in  Tropfen  aus,  welche  sich  zu  einer  Masse  vereinigen.  Be- 
ginnt dann  die  Abscheidung  gelber  Warzen  auf  derselben,  so  giesst 
man  zweckmässig  die  Flüssigkeit  ab  und  erhält  nun  .eine  KrystaHi- 
sation  einer  grösseren  Menge  "eines  Körpers  in  dieser  Form.  Von 
noch  anhängendem  rothen  Harze  befreit  man  denselben  durch  Ent- 
färben der  alkoholischen  Lösung  durch  viel  Thierkohle  und  wieder- 
holtes Umkrystaüisiren  aus  Alkohol.  So  gereinigt  stellt  derselbe  perl- 
mutterglänzende Blättchen  von  sehr  schwachgelber  Farbe  dar.  Nur  durch 
Sublimation  gelang  es  dem  Verf.,  den  Körper  vollständig  farblos  zu 
erhalten.  Aus  Aether,  in  welchem  der  Körper  viel  leichter  löslich  ist 
als  in  Alkohol,  krystallisirt  derselbe  in  moosförmigen  Anhäufungen, 
an  denen  keine  bestimmte  Krystallform  erkennbar  ist.  Beim  lang- 
samen Erkalten  einer  Lösung  desselben  in  Aether-Alkohol  erhält  man 
denselben  dagegen  in  vollständig  ausgebildeten  regulär  erscheinenden 
Octaödern  krystallisirt.  Schwefelkohlenstoff  löst  den  Körper  in  grosser 
Menge.  Benzin  verhält  sich  ähnlich  wie  Alkohol,  auch  krystallisirt  er 
in  derselben  Form  aus  diesem  Lösungsmittel.  Der  Körper  schmilzt 
bei  154°  C,  ist  vollständig  flüchtig  und  verbrennt  mit  stark  rossen- 
der Flamme.  Der  Siedepunct  desselben  liegt  über  dem  des  Queck- 
silbers. 

Die  Verbrennung  führte  zur  Formel  des  Dinaphtyl,  welches  aus 
dem  Naphtalin  durch  Oxydation  nach  der  Gleichung: 

f*}  +  e -|:»;}  + «je 

entsteht. 

*  Dibromdinaphtyl  -GsoHnBrs  entsteht  aus  Dinaphtyl  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  Brom.  Ein  zweckmässiger  Apparat  zu  seiner  Dar- 
stellung besteht  aus  einem  Systeme  von  runden  Glasscheiben,  welche 
in  dünner  Lage  mit  dem  Kohlenwasserstoffe  bestreut,  so  übereinander 
geschichtet  sind,  dass  genügend  grosse  Zwischenräume  zur  Ciroulatkm 
der  Bromdämpfe  bleiben.  Man  erreicht  dies  durch  Dazwischenlegen 
von  Stücken  eines  dicken  Glasscherbens.  Das  System  steht  auf  einem 
flachen  Geflsse,  welches  etwas  Wasser  zur  Absorption  de»  HBr  ent- 
hält und  ist  mit  einem  andern,  in  welche  das  abgewogene  Brom  gege- 
ben wird,  abgeschlossen.  Das  ganze  auf  einer  Glasplatte  stehende 
Gebäude  ist  mit  einer  Glasglocke  bedeckt.  Ist  das  Brom  im  obern  Ge- 
fässe  verschwunden  und  der  Luftraum  in  der  Glocke  nur  noch  wenig 
von  Bromdämpfen  gelb  gefärbt,  so  sammelt  man  die  entstandene  Brom- 
verbindung und  kocht  sie  zur  Trennung  von  mehr  gebromtem  Producta . 
und  unverändertem  Dinaphtyl  mit  Alkohol  aus,  in  welchem  das  Dibrom- 
dinaphtyl fast  unlöslich  ist.  Man  erhält  so  die  Verbindung  als  weisses 
Pulver,  dessen  Lösung  in  siedendem  Benzol  dieselbe  in  sehr  schönen 
langen,   farblosen,  stark  lichtbrechenden  dünnen  monoklinischen  Pris- 
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men  ausfallen  lässt.  —  Das  Dibromdinaphtyl  ist  untersetzt  flüchtig, 
schmilzt  bei  115°  C,  ist  in  Alkohol  fast  nicht,  in  Aether  etwas  mehr 
löslich;  siedendes  Benzol  (unter  120°  siedendes  Benzol  des  Handels) 
nimmt  eine  grössere  Menge  auf  und  lässt  beim  Erkalten  fast  die  ganze 
gelöste  Menge  schön  krystalligirt  ausfallen,  Man  erhält  die  Verbindung 
aus  dieser  Lösung  am  besten  rein.  Aus  einem  Gemisch  von  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  in  welch'  letzterem  das  Dibromdinaph- 
tyl äusserst  leicht  löslich  ist,  erhalt  man  dasselbe  bei  freiwilliger  Ver- 
dunstung des  Schwefelkohlenstoffs  aus  derselben  in  grosseren  Kry- 
stallen. 

Das  Dibromdinaphtyl  zeigt  eine  ausserordentliche  Widerstands- 
fähigkeit. Alkoholische  Kalilösung,  Cyankaliumlösung,  Ammoniak- 
lösung, essigsaures  Kali,  essigsaures  Silber  mit  demselben  längere  Zeit 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180*  erhitzt,  lassen  dasselbe  voll- 
ständig unverändert.  Rauchende  Salpetersäure  löst  die  Verbindung 
beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung  auf,  welche  durch 
Wasser  in  gelben  Flocken  augefällt  wird.  Aus  der  Lösung  in  sie- 
dendem Alkohol  fällt  die  Verbindung  in  gelben  Harzkugelchen. 

Hexabromdinaphtyl  -GboHsBr*.  Wird  Dinaphtyl  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Brom  übergössen,  so  tritt  heftige  Reaction  ein;  die  Masse 
erwärmt  sich  stark  und  es  entweicht  viel  Bromwasseretoffgaa.  Löst 
man  nun  das  Product  der  Einwirkung  in  Schwefelkohlenstoff,  schüt- 
telt mit  Natronlösung  und  verdunstet  das  Lösungsmittel,  so  erhält  man 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  gelbe,  harzige  Masse.  Dies 
Product  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  und  auf  Zu- 
satz desselben  zur  ätherischen  Lösung  wird  das  Gelöste  zum  grossen 
Theile  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  ausgefällt.  Unter  dem  Mikro- 
skope erscheint  dasselbe  aus  kleinen  gelben  gleichgrossen  Harzkügei- 
ehen  bestehend.  Es  gelingt  leicht  durch  Wasserstoff  an  Stelle  dieses 
Broms  wieder  Wasserstoff  einzuführen.  Schüttelt  man  die  Lösung  des 
Körpers  in  Aether- Alkohol ,  dem.  etwas  Wasser  zugesetzt  ist  unter 
zeitweiligem  Erwärmen  mit  Natriumamalgam,  so  bemerkt  man  keine 
Wasserstoffentwicklung,  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  schwindet  und 
man  erhält  jetzt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels,  Waschen 
des  Rückstandes  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  voll- 
ständig reines  Dinaphtyl;  dasselbe  war  bromfrei,  hatte  den  Schmelz- 
punct  154°  G.  und  zeigte  im  Uebrigen  alle  Eigenschaften  des  Dinaphtyls. 

Hexachlor dinaphtyl  -G^oHgClc.  Chlor  wirkt  viel  encrgisoher  auf 
den  Kohlenwasserstoff.  Es  entsteht  sofort  ein  harzartiges  Product'  und 
es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen,  ein  dem  Dibromdinaphtyl  entsprechen- 
des Chlorsubstitutionsproduct  darzustellen.  Das  endliche  Product  der 
Einwirkung  des  Chlors  enthält  wie  das  des  Broms  sechs  Atome  Was- 
serstoff durch  Chlor  ersetzt.  Man  erhält  diesen  Körper  auf  folgende 
Weise:  Leitet  man  durch  eine  Lösung  des  Dinaphtyls  in. Schwefel- 
kohlenstoff so  lange  Chlorgaa,  bis  dasselbe  selbst  bei  gelindem  Er- 
wärmen nicht  mehr  absorbirt  wird,  bis  kein  Chlorwasserstoffgas  mehr, 
sondern  nur  Chlor  entweicht,  wäscht  man  dann  die  Lösung  des  Pro- 
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ductes  in  *  Schwefelkohlenstoff  durch  aufeinanderfolgendes  Schütteln  mit 
kalter  Natronlösung  und  Wasser,  und  verdunstet  man  endlich  das  Lö- 
sungsmittel, so  bleibt  eine  harzige,  gelbe  Masse  als  Rückstand,  die 
in  Aetber  gelöst  und  mit  Alkohol  ausgefallt  wird.  Das  so  erhaltene 
gelbe  Harzpulver  hat  ganz  das  Aussehen  der  vorher  beschriebenen 
Bromverbindung.  Beide  backen  schon  unter  dem  Siedepuncte  des  Alko- 
hols klebrig  zusammen  und  schmelzen  bei  etwas  höherer  Temperatur. 
Die  geschmolzene  Masse  lässt  sich  wie  geschmolzener  Schellack  in 
lange  Fäden  ziehen.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunct  fangen 
beide  Verbindungen  an  sich  unter  Brom-  resp.  Chlorwasserstoffaustritt 
zu  zersetzen.  Gegen  Wasserstoff  verhält  sich  das  Hexachlordinaphtyl 
wie  das  Hexabromdinaphtyl,  es  wird,  auf  gleiche  Weise  mit  Natrium* 
amalgam  behandelt,  in  Dinaphtyl  zurückverwandelt 

Tetramtrodinaphtyl  -€f2oHio(NO*)4  erhält  man  bei  der  Einwir- 
kung starker  Salpetersäure  auf  Dinaphtyl.  Trägt  man  Dinaphtyl  in 
kleinen  Portionen  in  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  erfolgt  unter  Er- 
wärmung vollständige  Lösung.  Giesst  man  die  orangegelbe  Lösung 
in  Wasser,  so  fallt  die  gebildete  Nitroverbindung  in  gelben  Flocken 
aus.  Zur  Reinigung  genügt  es,  dieselbe  mit  Wasser  zu  waschen  und 
aus  der  siedend  bereiteten  alkoholischen  Lösung  durch  Abkühlung 
ausfallen  zu  lassen.  Man  erhält  so  ein,  je  nach  der  Dauer  und  der 
dadurch  bedingten  Grösse  der  einzelnen  Kügelchen,  orange  bis  gelb- 
orangefarbenes  Pulver.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  dasselbe  aus 
feinen,  durchsichtigen,  harzartigen  Kügelchen  bestehend.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  die  Verbindung  und  verpufft,  weiter  erhitzt,  nach  Art  dieser 
Nitroverbindungen  unter  Absoheidung  von  Kohle. 

Durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  der  Nitroverbindung 
mit  Zinnchlorür  oder  Zinn-  und  Salzsäure  entstand  *eine  kleine  Menge 
einer  Base.  Die  Menge  war  zu  gering,  um  weiter  untersucht  werden 
zu  können,  als  auf  einige  Reactionen.  Die  Base,  sowie  ihre  Salze 
erschienen  äusserst  veränderlich.  In  Berührung  mit  der  Luft  bräunen 
sich  dieselben  bald,  und  es  ist  die  Reindarstellung  derselben  dadurch 
sehr  erschwert.  Chromsaures  Kali  erzeugt  in  den  Lösungen  ihrer 
Salze  schön  blaue  oder  violette  Färbung  und  Niederschlag.  Durch 
weitere  Einwirkung  wird  die  Farbe  jedoch  in  schmutziges  Braun-  ver- 
ändert. 

Salpetersäure  erzeugt  rothe  Färbung,  die  jedoch  bald  in  Gelb 
übergeht. 

Der  Verf.  hat  unter  den  Producten  der  Oxydationswirkung  eines 
Gemisches  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eines  braunen 
Körpers  Erwähnung  gethan.  —  Aus  dem  rothen  Harze,  welches  er 
als  neben  dem  Dinaphtyl  erhalten  beschrieb,  wird  dieser  Körper  in 
grösserer  Menge  durch  Behandlung  desselben  mit  siedender  Kalilösung 
gewonnen.  Man  erhält  hierbei  eine  tiefbraune  Lösung,  welche  durch 
Filtriren  vom  Ungelösten,  einem  harzigen  Rückstande  (einem  Gemische 
von  Dinaphtyl  und  wahrscheinlich  dem  mit  Dinaphtyl  polymeren  Koh- 
lenwasserstoffe, der  weiter  unten  beschrieben  ist)  getrennt,  auf  Zusatz 
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von  Säuren  den  Körper  ausfallen  lässt.  Der  Körper  ist  eine  Säure 
und  ist  als  Kalisalz  in  Lösung  gewesen.  Zur  Reinigung  löst  man  den 
gesammelten  und  ausgewaschenen  blassbraunen  Niederschlag  in  Natron 
oder  Kalilösung  und  versetzt  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Blei. 
Der  entstandene  braune  Niederschlag  wird  durch  Decantation,  dann 
auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  endlich  in  Wasser  suspendirt  unter 
Erwärmen  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Der  Niederschlag  von 
Schwefelblei  und  freier  Säure  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  sieden- 
dem Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  von  der  Lösung  abgezogen  und 
der  Säure-Rückstand  mit  Aether  aufgenommen.  Es  bleibt  hierbei  etwas 
Kieselsäure  zurück,  welche  von  der  Einwirkung  des  Kali  auf  die  Ge- 
fässe  herrührt.  Beim  Abziehen  des  Aethers  hinterbleibt  die  Säure  als 
hellbraune,  harzige,  spröde,  durchscheinende  Masse.  Es  ist  diese  Säure 
vollständig  unkrystallisirbar.  Alkalien  lösen  die  Säure  mit  brauner 
Farbe.  Die  Verbindungen  mit  denselben  sind  äusserst  löslich  in  Was- 
ser und  Alkohol  und  ebenfalls  unkrystallisirbar,  beim  Verdunsten  zur 
Trockne  glänzende  Krusten  bildend.  Mit  Metall-  und  Erdmetallsalzen 
giebt  die  Lösung  dieser  Salze,  sowie  auch  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  schwerlösliche,  fast  unlösliche,  flockige,  amorphe  Nieder- 
schläge von  brauner  Farbe. 

In  alkalischer  Lösung  wird  die  Säure  durch  Wasserstoff  reducirt. 
Schüttelt  man  diese  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so  tritt  Entfärbung 
ein  und  Säuren  fällen  nun  farblose  Flocken.  In  Berührung  mit  der 
Luft  stellt  sich  die  braune  Farbe  der  Flüssigkeit  äusserst  schnell  wie- 
der her.  Die  Säure  schmilzt  über  110°  und  zersetzt  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  unter  Kohleabscheidung.  Die  Elementaranalyse  der  bei  100° 
C.  getrockneten  Säure  gab:  "G20H14O4. 

Das  Silbersalz  der  Säure,  durch  Fällung  aus  der  alkoholischen 
Säurelösung  mit  Silbersalpeter  dargestellt,  gab  bei  der  Analyse  -620  Hi  2 

Ag2Ö4.    . 

Ein  Bleisalz,  durch  Fällung  der  alkoholischen  Säurelösung  durch 
alkoholische  Bleizuckerlösung  erhalten,  gab  bei  der  Analyse  -620H11 
PD3O4. 

Ein  anderes  Salz,  ebenfalls  aus  alkoholischer  Säurelösung  durch 
Bleizuckerlösung  aber  unter  Essigsäurezusatz  dargestellt,  ergab  ftoHn 
Pb*e4. 

Die  gefundenen  Zahlen  stehen  in  ziemlicher  Uebereinstimmung  mit 
den  berechneten. 

Der  Verf.  hat  versucht,  ob  die  Säure  sich  vielleicht  aus  Dinaph- 
tyl  durch  Sauerstoffaddition  erhalten  lasse.  Oxydationsmittel,  wie  die 
beschriebenen,  führen  dasselbe  jedoch  in  Ph talsäure  über  und  es  ist 
keine  Bildung  ejnes  Zwischenproducts  hierbei  bemerkbar. 

Der  Verf.  erwähnt  noch  eines  Körpers,  welchen  man  erhält,  wenn 
man  die  ätherische  Lösung  der  rothen  Harzmasse,  welche  neben  dem 
Dinaphtyl  entsteht,  in  wässrigem  Ammoniak  und  die  abgehobene  äthe- 
rische Lösung  dann  mit  Luft  durchschüttelt.  Es  fällt  alsdann  aus 
ihr,  deren  Farbe  sich  hierbei  aus  gelb  in  grün  ändert,  der  Körper  in 
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Flocken  von  schön  rein  grüner  Farbe  aus,  welche  durch  Filtration 
von  Aether  getrennt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden.  Der  so 
erhaltene  Körper  ist  stickstoffhaltig  (entwickelt,  mit  Natronkalk  erhitzt, 
Ammoniak),  ist  vollständig  amorph,  in  Alkohol  und  Aether  nicht,  in 
Schwefelkohlenstoff  äusserst  leicht  mit  schön  dunkelgrüner  Farbe  lös- 
lich. Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  er  als  dunkelgrüne,  durch- 
scheinende Masse  zurück.  Eine  Lösung  von  Natronlauge,  Trauben- 
zucker und  Alkohol,  wie  man  sie  zur  Heduction  des  Indigs  anwendet, 
nimmt  den  Körper  ohne  Ammoniakentwicklung  unter  Entfärbung  auf. 
Setzt  man  diese  Lösung  der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  sofort  wieder 
grün  und  scheidet  grüne  Flocken  aus.  Verdünnt  man  dieselbe  mit 
Wasser  und  schüttelt  mit  Luft,  so  erhält  man  den  Körper  wieder  in 
früherer  Menge  und  Farbe. 

Zur  Vergleichung  hat  der  Verf.  das  Dinaphtyl  aus  Bromnaph- 
talin  £hoH7Br  und  Chlornaphtalin  -G10H7CI  durch  Einwirkung  von 
Natrium  dargestellt. 

Auf  eine  ätherische  Lösung  von  Bromnaphtalin  ist  Natrium  selbst 
beim  Erwärmen  ohne  Einwirkung.  Käufliches  Benzol,  dessen  Siede- 
punct  über  dem  Schmelzpunct  des  Natriums  liegt,  leistet  als  Lösungs- 
mittel bessere  Dienste.  Erhitzt  man  diese  Lösung  mit  Natrium  zum 
Sieden,  so  überzieht  sich  das  Natrium  mit  einem  dunkelbraunen  Ueber- 
zuge,  welchen  man  durch  Schütteln  von  Zeit  zu  Zeit  vom  geschmol- 
zenen Natrium  ablöst.  Behält  dasselbe  eine  blanke  Oberfläche,  so  ist 
die  Reaction  beendet.  Es  hat  sich  eine  grosse  Menge  des  dunkel  ge- 
färbten Ueberzuges  gebildet  und  man  trennt  denselben  von  der  Lösung 
durch  Filtration.  Der  Rückstand,  den  man  nach  dem  Abziehen  des 
Benzols  erhält,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Dinaphtyl  uud  etwas 
Naphtalin  aus  der  Brom  Verbindung  stammend.  Ersteres  wird  daraus 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Die  Menge  dieser 
Verbindung,  welche  man  so  erhält,  ist  unverhältnissmässig  gering*  Es 
erklärt  sich  dieser  Umstand  bei  der  Untersuchung  des  braunen  Ueber- 
zuges. Dieser  ist  gemischt  mit  einer  Menge  kleiner  Natriumkugel- 
chen; und  kann  man  auch  die  grösseren  mechanisch  davon  trennen, 
so  bleibt  doch  zur  Scheidung  des  Restes  kein  anderes  Mittel  als  den 
Körper  in  wasserfreien  Alkohol  einzutragen,  das  entstandene  Natrium- 
äthylat  mit  Wasser  zu  zersetzen  und  die  mit  Säure  neutralisirte  Lö- 
sung von  dem  nun  pulverförmig  gewordenen  Producte  abzufiliriren. 
So  erhalten  stellt  dasselbe  ein  chocoladenbraunes  Pulver  dar,  welches 
aus  kleinen  Harzkügelchen  besteht.  Alkohol  löst  dasselbe  fast  gar 
nicht,  Aether  mehr,  leicht  Schwefelkohlenstoff.  Fällt  man  den  Körper 
aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Aether  und  viel  mehr 
Alkohol,  so  erhält  man  denselben  von  etwas  hellerer  Farbe.  Diese 
Färbung  ist  jedoch  nicht  abhängig  von  der  Reinheit  des  Körpers, 
sondern  lediglich  von  der  grösseren  oder  geringeren  Grösse  der  ein- 
zelnen Harzkügelchen,  in  welchen  sich  derselbe  abscheidet.  Eine  Ele- 
mentaranalyse des  bei  100°  C.  getrockneten  Körpers  gab  die  Formel: 
{J20  Hi  4   oder  eine  dieser  polymeren  Verbindung.    Da  der  Verf.  ver- 
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mutbete,  dass  die  energische  Reaction  hier  Veranlassung  zur  Bildung 
dieses  Körpers  und  der  geringen  Ausbeute  an  Dinaphtyl  sei,  so  ver- 
suchte er  die  Darstellung  des  letzteren  durch  Einwirkung  des  weniger 
energisch  wirkenden  Zinknatriums,  fand  jedoch,  dass  diese  Legirung 
selbst  in  äusserst  fein  gepulvertem  Zustande  nicht  auf  Bromnaphtalin 
einwirkt,  selbst  wenn  man  dasselbe  längere  Zeit  damit  zum  Sieden 
erhitzt.  In  der  Hoffnung,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das 
Naphtalinchlorür  bessere  Resultate  zu  erlangen,  wurde  auch  diese 
Reaction  studirt.  Man  fand  jedoch,  dass  Natrium,  wie  das  allerdings 
zu  erwarten  stand,  weit  energischer  diese  Verbindung  angreift.  Das 
Natrium  wirkt  hier  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  äthe- 
rische Lösung  des  Naphtalinchlorürs.  Die  Lösnng  erwärmt  sich  zum 
Siedepuncte  des  Aethers  und  bei  dieser  Temperatur  verläuft  die  Reac- 
tion vollständig.  Im  Verlaufe  derselben  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
braun  und  es  scheidet  sich  fortgesetzt  ein  graubraunes  Pulver  ab, 
welches  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  identisch  mit  dem  aus  dem 
Bromnaphtalin  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  Körper  erwies.  Die  Tren- 
nung des  Natriums  ist  hier  etwas  erleichtert,  da  dasselbe  nicht  ge- 
schmolzen und  der  Körper  pulverig  abgeschieden  ist.  Die  Untersu- 
chung der  alkoholischen,  von  demselben  getrennten  Lösung  zeigte,  dass 
hier  nur  äussert  wenig  Dinaphtyl  gebildet  wird,  fast  die  ganze  Menge 
des  Naphtalinchlorürs  ist  in  jenen  polymeren  Körper  übergeführt. 

Obgleich  bei  der  beschriebenen  Einwirkung  von  Natrium  auf  Brom- 
naphtalin oder  auf  die  diesem  entsprechende  Chlorverbindung  der  durch 
Oxydation  aus  Naphtalin  in  grösserer  Quantität  erhaltene  Körper  nur 
in  kleinerer  Menge  entsteht,  so  dient  dieser  Umstand  in  Berücksich- 
tigung der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  mehrere  Molecüle  solcher  Kör- 
per beim  Entstehen  zu  einem  einzigen  vereinigen,  doch  zur  weitern 
Bestätigung  der  Ansicht  über  die  Constitution  dieses  Körpers,  d.  h., 
daßs  derselbe  durch  Aneinanderlagerung  von  2Q10H7  entstanden  ange- 
sehen werden  kann. 


Ueber  die  höheren  Homologen  des  Chinolins. 

Von  C.  Greville  Williams. 
(Laboratory,  May  18,  1867,  109.) 

Bei  dem  vergleichenden  Studium  der  durch  trockne  Destillation 
des  Cinchonins  entstehenden  Basen  mit  den  im  Steinkohlentheer  ent- 
haltenen fand  der  Verf.,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die 
höheren  Homologen  •  des  Chinolins  eine  Substanz  gebildet  wird,  welche 
der  Seide  eine  orangerothe  Farbe  von  unübertroffener  Schönheit  ertheilt. 
Die  Untersuchung  dieser  Reaction  machte  es  erforderlich  die  Zusam- 
mensetzung der  weniger  flüchtigen  Theile  des  Destillats  vom  Cinchonin 
festzustellen.     Schon  früher  hat  der  Verf.  angegeben,   dass  es  wegen 
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des  hohen  Siedepunctes  nicht  möglich  ist,  diese  Basen  durch  fractio- 
nirte  Destillation  zu  trennen,  sondern  dass  die  einzige  Trennungsme- 
thode  in  der  fractionirten  Fällung  der  Platindoppelsalze  besteht.  Die 
nur  durch  Destillation  gereinigten  Producta  enthalten  aber  noch  Pyr- 
rol  und  nicht  basische  Verunreinigungen,  welche  nicht  durch  blosses 
Kochen  der  Lösung  in  Salzsäure  entfernt  werden  können«  Fügt  man 
der  salzsauren  Lösung  aber  eine  sehr  kleine  Menge  Salpetersäure  hinzu 
und  erwärmt  auf  dem  Sandbade,  so  tritt  eine  heftige  Reaction  ein, 
durch  welche  die  meisten  Verunreinigungen  in  eine  harte  harzige  Masse 
verwandelt  werden.  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  giebt  mit  Platin- 
cblorid  reine  Salze  als  glänzend  gelbe  Niederschläge.  Beim  fractio- 
nirten Fällen  mit  Platinchlorid  werden  stets  die  Basen  mit  höherem 
Moleculargewicht  zuerst  ausgefällt. 

I.  Dispolin.  Darstellung:  1.  Ein  Theil  der  Chinolinbasen,  der 
zwischen  282 — 293°  siedete,  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  der 
braunen,  aber  klaren  Lösung  Wasser  gesetzt,  wodurch  ein  Oel  gefallt 
wurde,  welches  stark  auf  Pyrrol  reagirte.  Die  Lösung  wurde  dann 
zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einigen  Tropfen 
Platinchlorid  versetzt.  Es  fiel  eine  kleine  Menge  eines  hellgelben  Nie- 
derschlags, der  abfiltrirt  wurde.  Auf  Zusatz  von  mehr  Platinchlorid 
schied  sich  dann  ein  reichlicher  orangefarbiger,  körniger  Niederschlag 
ab,  der  bei  100°  nicht  schmolz.  2.  Ein  Theil  desselben  Destillats 
wurde  mit  Salzsäure  und  etwas  Salpetersäure,  wie  oben  beschrieben, 
behandelt  und  darauf  fractionirt  mit  Platinchlorid  gefällt.  Der  erste 
Niederschlag  war  schwarz  und  harzig  und  wurde  deshalb  beseitigt 
Der  zweite  Niederschlag  war  ein  schön  orangefarbiges  Pulver.  3.  Die 
Mutterlauge  hiervon  gab  mit  mehr  Platinlösung  eine  neue  Quantität 
von  Dispolinsalz.  4.  Die  mit  Salpetersäure  behandelte  salzsaure  Lö- 
sung wurde  mit  Aetzkali  versetzt  und  das  abgeschiedene  Oel  über 
Stücken  von  Aetzkalk  destillirt.  Auf  diese  Weise  wurde  ein  hellgel- 
bes, stark  lichtbrechendes  Oel  erhalten,  welches  sich  vollständig  in 
Salzsäure  löste.  Diese  Lösung  wurde  zweimal  mit  Platinchlorid  ge- 
fällt. Der  zweite  Niederschlag  war  das  Dispolinsalz.  5.  Ein  fünfter 
Versuch  wurde  in  ähnlicher  Weise,  wie  der  zweite  ausgeführt.  6.  Eine 
Fraction  des  rohen  Dispolins,  die  zwischen  293  und  304°  siedete, 
wurde  in  derselben  Weise,  wie  beim  ersten  Versuch  behandelt.  Es 
wurden  nach  einander  3  Niederschläge  erzeugt,  die  aber  sämmtlich 
unrein  und  grau  waren,  da  die  Salzsäure  Lösung  nicht  vorher  mit 
Salpetersäure  behandelt  war.  Erst  der  vierte  Niederschlag  war  rein 
orangefarben  und  wurde  analysirt  7.  Eine  Portion  des  am  wenigsten 
flüchtigen  Rückstandes  vom  rohen  Chinolin,  der  theerartige  Consistens 
hatte  und  nicht  mehr  mit  dem  Quecksilberthermometer  destillirt  wer- 
den konnte,  wurde  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  behandelt.  Nach 
6  successiven  Fällungen  mit  Platinlösung  wurde  nahezu  reines  Dis- 
polinsalz erhalten.  —  Die  Analyse  dieser  7  Platinsalze  ergab  die  For- 
mel 2(<?uHuN,HCl)  +  PtCl4.  Einige  Gramm  dieses  Salzes  wurden 
der  trocknen  Destillation  unterworfen,  das  Destillat  in  Salzsäure  auf- 
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gefangen  und  diese  Lösung  wieder  fractionirt  mit  Platinchlorid  aus* 
gefeilt  Die  Niederschläge  hatten  denselben  Platingehalt  wie  das  an- 
gewandte Salz,  woraus  folgt,  dass  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Diapolinplatinsalzes  keine  Spur  einer  homologen  Base  mit  niedrigerem 
Moleculargewicht  entsteht. 

IL  Base  mit  12  Atomen  Kohlenstoff.  Tetrahtroliny  QnHisN. 
Eine  Portion  des  rohen  Chinolins,  die  bei  304°  übergegangen  war, 
wurde  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure,  wie  oben,  behandelt.  Der 
fflnfte  Niederschlag  mit  Platinchlorid  gab  Zahlen,  die  mit  der  Formel 
2(€i2Hi3N,HCl)4-PtCU  übereinstimmten. 

III.  Base  mit  13  Atomen  Kohlenstoff.  Pentahirolin,  €fi3Hi&N. 
Diese  Base  liess  sich  leichter  isoliren,  als  die  vorige.  Ihr  Platinsalz 
hatte  die  Zusammensetzung  2(-Gi3Hi5N,HCl)  +  PtCl4. 

IV.  Base  mit  14  Atomen  Kohlenstoff  Isolin.  Das  Einzige, 
was  auf  die  Existenz  dieser  Base  hindeutet,  ist  ein  siebenter  Nieder- 
schlag, den  der  Verf.  einmal  erhielt  und  dessen  Platingehalt  mit  der 
Formel  2(<3i  4H1 7  N,HC1)  +  PtCl4  übereinstimmte. 

V.  Base  mit  15  Atomen  Kohlenstoff.  Etüdin.  Ein  sechster 
Niederschlag  von  dem  Oel,  welches  fast  zuletzt  bei  der  Destillation 
der  Basen  überging,  hatte  die  Zusammensetzung  2(€taHi9N,HCl)  + 
PtCU,  konnte  aber  selbst  durch  trockene  Destillation,  Auffangen  des 
Destillats  in  Salzsäure  und  abermaliges  Fällen  mit  Platinchlorid  nicht 
ganz  frei  von  Verunreinigungen  erhalten  werden. 

VI.  Base  mit  IS  Atomen  Kohlenstoff.  VdHdm>  {3ieH2iN.  Die 
ganz  zuletzt  bei  der  Destillation  der  rohen  Basen  übergehende  Portion 
enthält  eine  kleine  Menge  dieser  Verbindung.  Das  Validin  unterscheidet 
sich  vom  Cinchonin  in  seiner  Zusammensetzung  nur  durch  den  Min- 
dergehalt von  €UHsN0.  Der  Verf.  ist  der  Meinung,  dass  in  dem 
Destillat  vom  Cinchonin  auch  noch  sauerstofffreie  Basen  enthalten  sind, 
die  denselben  Kohlenstoffgehalt  wie  die  Chinaalkalolde  haben. 


Synthese  des  Methyl- Allyls. 

Von  Ad.  Wtirtz. 
(Compt,  rend.  64,  1088.) 

Der  Verf.  hat  vor  einigen  Jahren  gezeigt  (diese  Zeitschr.  1863, 
212),  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Jodallyl  neben  an- 
deren Kohlenwasserstoffen  das  Aethyi-Allyl  CfeHio  —  ^3jj5}  gebildet 

wird,  welches  isomerisch,  aber,  wie  er  sich  seitdem  überzeugt  hat, 
nicht  identisch  mit  dem  Amylen  ist.  Bei  der  Fortsetzung  dieser  Ver- 
suche fand  der  Verf.,  dass  beim  Erhitzen  von  Zinkäthyl  mit  gebrom- 
tem  Propylen  im  Wasserbade  kein  Bromzink  abgeschieden  wird  und 
dass  die  Reaction  beider  Körper  auf  einander,  wenn  sie  überhaupt 
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stattfindet,  ausserordentlich  langsam  ist.  Ein  Versuch,  durch  EtbiteeÄ 
von  Aethylenbromür  mit  Zinkäthyl  die  beiden  Bromatome  durch  Aethyl 
zu  ersetzen,  gelang  ebenfalls  nicht.  —  Zinkmethyl  wirkt  weder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  100d  auf  das  Jodallyl  ein,  aber  es 
erfolgt  eine  sehr  energische  Reaction,  wenn  man  dem  Gemisch  einige 
Stücke  Natrium  zusetzt  und  auf  120°  erhitzt.  Die  Masse  wurde  fest 
und  schwärzte  sich  in  den  meisten  Röhren,  nur  in  einer  blieb  sie  farb- 
los und  diese  Röhre  lieferte,  als  sie  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
geöffnet  und  darauf  gelinde  erwärmt  wurde,  einen  sehr  flüchtigen  Koh- 
lenwasserstoff, der  condensirt  und  darauf  mit  Jodwasserstoffsäure  ver- 
bunden wurde.  Diese  Verbindung  siedete  bei  115°  und  hatte  die  Zu- 
sammensetzung £4 Hg, HJ.  Es  war  demnach  ein  mit  dem  Butylen  iso- 
merischer  oder  identischer  Kohlenwasserstoff  entstanden,  aber  nur  in 
sehr  geringer  Menge.  In  grösserer  Quantität  lässt  sich  dieser  Kohlen- 
wasserstoff nach  der  Methode  erhalten,  welche  zuerst  vom  Verf.  zur 
Darstellung  der  gemischten  Radicale  und  später  in  geeigneter  Weise 
modificirt,  von  Fittig  und  Tollen s  zur  Synthese  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  angewandt  wurde.  Bin  mit  dem  doppelten  Volu- 
men wasserfreien  Aethers  verdünntes  Gemisch  von  Jodmethyl  und  Jod- 
allyl wurde  mit  Natrium  mehrere  Stunden  in  zug'eschmolzenen  Gef&ssen 
im  Wasserbade  erhitzt,  dann  unter  guter  Abkühlung  die  Geftsse  ge- 
öffnet, mit  einer  auf  —  12°  abgekühlten  Vorlage  verbunden  und  der 
Aether  abdestillirt.  Die  ätherische  Lösung  wurde  dann  kalt  mit  Brom 
gesättigt,  das  überschüssige  Brom  mit  Kali  fortgenommen  und  darauf 
destillirt.  Als  der  Aether  verjagt  war,  wurden  die  zurückbleibenden 
Bromtire  im  Vacuum  weiter  destillirt  und  die  Operation  unterbrochen, 
als  das  Thermometer  bei  einem  Druck  von  10  Centim.  auf  100° 
gestiegen  war.  Der  Rückstand  wurde  beim  Erkalten  fest  und  be- 
stand aus  dem  Tetrabromtir  des  Diallyls.  Die  abdestillirten  Bromüre 
gingen  bei  der  fractionirten  Destillation  vollständig  zwischen  140  und 
170°  oder  180°,  die  gröBSte  Menge  zwischen  155  und  165°  über. 
.  Bei  abermaliger  Destillation  dieses  Theiles  wurde  ein  vollständig  farb- 
loses Bromür  erhalten,  welches  unter  einem  Druck  von  0,7549  Me- 
ter zwischen  156  und  159°  siedete  und  genau  die  Zusammensetzung 
und  den  Siedepunct  des  Butylenbromürs  besass.  Es  ist  ein  leicht 
bewegliches,  die  Augen  angreifendes  Liquidum.  Das  spec.  Gewicht 
wurde  bei  0°«=  1,8299,  bei  einer  andern  Probe,  deren  Siedepunct  bei 
156°  lag  ■=  1,8119  bei  0°  gefunden.  Natrium  zersetzt  dieses  Bromür 
beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100°  rasch.  Die  ganze 
Masse  wird  fest  und  beim  Oeffnen  der  Röhren  entweicht  ein  Gas, 
welches  in  Röhren,  die  auf  —  12°  abgekühlt  sind,  zu  einer  Flüssig- 
keit condensirt  werden  kann,  die  zwischen  — 4°  und  +8°  siedet  und 
sich  leicht  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  einer  bei  116 — 118°  siedenden 
Verbindung  €kH$,HJ  vereinigt,  deren  spec.  Gewicht  bei  0°-=  1,643 
gefunden  wurde.  Das  Jodwasserstoff-Butylen  siedet  nach  deLuynes. 
bei  118°  und  hat  bei  0°  das  spec.  Gewicht  1,632.  Trotz  dieser 
grossen  Uebereinstimmung  hält  der  Verf.  den  Schluss,  dass  das  Me- 
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thykAMyl  identisch  mit  dem  Butylen  sei,  fttr  zu  gewagt,  nsmentiieh 
da  der  Kohlenwasserstoff  selbst  beträchtlich  niedriger  als  das  wirk- 
liehe Butylen  siedet.  Der  Verf.  will  das  Butjrlen  aas  dem  Butylal- 
kohol  darstellen  und  mit  seinem  Kohlenwasserstoff  vergleichen. 


Ueber  die  gebromten  Derivate  der  Gallussäure. 
Von  E.  Grimaux. 
(Compt.  rend.  64,  976.) 

Wenn  man  die  Gallussäure  nach  und  nach  mit  Brom  versetzt 
und  nach  jedem  Zusatz  das  Gemisch  zusammenreibt,  so  tritt  eine 
lebhafte  Reaction  ein.  Das  Gemisch  entfärbt  sich  rasch  unter  Ent- 
wicklung von  Bromwasserstoffsäure.  Zur  Darstellung  der  Monobrom- 
gallussäure1) €7H5Br05 "—  ÄHßÄ  wird  auf  1  Mol.  Gallus- 
säure 1  Mol.  Brom  (ungefähr  gleiche  Gewichte)  angewandt,  das  Pro- 
duct  der  Reaction  in  dem  Fünf-  oder  Sechsfachen  seines  Gewichtes 
siedenden  Wassers  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung über  Schwefelsäure  überlassen.  Nach  1  oder  2  Tagen  setzen 
sich  kleine  hexagonale  Tafeln  von  Monobromgallussäure  ab,  später 
krystallisirt  DibroragaUussäure  in  farblosen  glänzenden  Blättern  aus. 
Die  Krystalle  der  Monobromgallussäure  sind  gelb  gefärbt,  durchsichtig 
und  glänzend,  werden  aber  bei  100°  weiss  und  matt.  Aus  der  con- 
centrirten  siedenden  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  in  fei- 
nen farblosen  Nadeln  ab.  Sie  ist  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser, 
wenig  in  kaltem,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ueber  200°  schmilzt 
sie,  färbt  sich  und  zersetzt  sich  unter  Abgabe  von  Bromwasserstoff 
und  Zuröcklassung  von  Kohle.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  oxydirt 
sie  sich  leicht  an  der  Luft.  Mit  Kalk-  und  Barytwasser  giebt  sie 
zuerst  eine  rosenrothe  Färbung,  die  bald  grün  und  dann  orangegelb 
wird,  mit  Ammoniak  und  Kali  färbt  sie  sich  orangegelb,  mit  Eisen- 
chlorid schwarz. 

3(OH)  'Met  sich 
zugleich  mit  der  einfach  gebromten  Säure,  aber  man  erhält  sie  leich- 
ter, wenn  man  die  Gallussäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  zu- 
aammenreibt.  Das  Product  der  Reaction,  in  dem  dreifachen  Gewicht 
siedenden  Wassers  gelöst,  giebt  beim  Erkalten  die  reine  Säure.  Sie 
krystallisirt  in  langen  Nadeln  oder  in  prismatischen  Blättern,  die  spröde, 
glänzend,  farblos  oder  gelblich  gefärbt  sind,  bei  100°  sich  schwach 
färben  und  bei  dieser  Temperatur  noch  1  Mol.  Wasser  zurückhalten, 
welches  sie  erst  bei  120°  verlieren,  wobei  sie  sich  färben  und  matt 
werden.     Bei  140°  fangen  sie  an  zu  schmelzen  und  sich  zu  zersetzen, 

1)  Vergl.  über  diese  Hlasiwetz,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  285.  F. 
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ttber  200°  entwickeln  sie  viel  Bromwasserstoff  und  hinterlassen  einen 
kohligen  Rückstand.  Die  Säure  ist  löslich  in  siedendem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Aether,  wenig  in  kaltem  Wasser.  An  der  Luft  färbt 
sie  sich  bei  Gegenwart  von  Alkalien  sehr  rasch.  Einige  Tropfen  Kalk- 
oder Barytwasser  färben  sie  lebhaft  rosenroth,  setzt  man  mehr  hinzu, 
so  wird  die  Lösung  schön  grün  und  nimmt,  dann  der  Luft  ausgesetzt, 
rasch  eine  intensiv  rothe  Farbe  an.  Setzt  man  die  ätherische  Lösung 
zu  Barytwasser,  so  tritt  eine  schön  indigoblaue  Farbe  auf,  die*  auf 
Zusatz  von  Wasser  in  Roth  übergeht.  Ammoniak,  Kali  und  Natron 
geben  eine  orangegelbe  Farbe,  die  beim  Verdünnen  rosenroth  wird. 
Mit  Eisenchlorid  tritt  eine  blauschwarze  Färbung  ein. 


Ueber  die  direete  Bildung  von  Stuben  aus 
Bittermandelöl. 

Von  C.  Greville  Williams. 
(Chem.  News,  May  17,  1867,  244.) 

Das  Stilben  kann  direct  aus  Bittermandelöl  durch  Einwirkung 
von  metallischem  Natrium  erhalten  werden: 

2€i  HeO  +  4Na  =  €wHi2  +  2Na20 
aber  es  treten  gleichzeitig  andere  Producte  auf.  Zur  Darstellung  des 
Stilbens  wurde  käufliches  Bittermandelöl  mit  der  äquivalenten  Menge 
Natrium  erhitzt  und  das  Gemisch  bei  hoher  Temperatur  destillirt,  bis 
nichts  Flüchtiges  mehr  überging.  Das  Destillat  wurde  dann  wieder 
mit  Natrium  behandelt  und  fractionirt  destillirt.  Die  erste  Portion, 
welche  unter  200°  übergeht,  enthält  flüssige  Kohlenwasserstoffe,  unter 
denen  Benzol  beobachtet  wurde.  Die  bei  200 — 244°  übergehenden 
Theile  liefern  keine  Krystalle,  selbst  nicht,  wenn  man  sie  mit  Eis  und 
Kochsalz  abkühlt.  Das  zwischen  244  und  265°  aufgefangene  Destillat 
wird  beim  Erkalten  fast  ganz  fest  und  über  265°  besteht  das  De- 
stillat hauptsächlich  aus  rohem  Stilben.  Die  feste  Substanz  wurde  in 
heissem  Benzol  gelöst.  Beim  Erkalten  schieden  sich  schöne  farblose 
prismatische  Krystalle  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  bei  113°  schmol- 
zen. Die  Mutterlauge  lieferte  beim  Stehen  eine  zweite  Krystallisation, 
welche  bei  116°  schmolz.  Die  späteren  Ausscheidungen  hatten  einen 
niedrigeren  Schmelzpunct.  Die  bei  116°  schmelzenden  Krystalle  hatten 
die  Zusammensetzung  des  Stilbens  -G14H12.  Der  Verf.  hat  davon  auch 
die  Dampfdichte  bestimmt  und  diese  =  6,024  gefunden,  während  die 
für  die  Formel  -614H12  berechnete  =6,228  ist.  Der  Schmelzpunct 
der  bei  116°  schmelzenden  Krystalle  stieg  auf  120°,  als  diese  mehrere 
StundÄi  auf  100°  erhitzt  wurden.  Es  kann  deshalb  der  Schmelzpunct 
des  reinen  Stilbens  nicht  niedriger,  als  120°  liegen.1) 


1)  Das  absolut  reine  Stilben  schmilzt  bei  119,5°  (s.  diese  Zeitschr.  N. 
F.  3,  119.  F. 
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Zum  Verhalten  der  Sulfosäuren. 

Von  Privatdoc.  Dr.  V.  Merz. 

Die  analoge  Constitution  von  Benzolsuifosäure  und  Benzoesäure 
ergiebt  als  möglich  das  Umsetzungsverhältniss : 

«öHö.&OsNa  -f-  €OsNa2  —  S04Na2  -+-  ^Hö^OiNa. 

Indessen  wird  Benzofculfosäure-Natrium  (1  Tbl.)  von  Soda  (2  Tbl) 
selbst  bei  360 — 400°  kaum  angegriffen.  Durchgreifende  Zersetzung 
erfolgt  unter  Verkohlung  erst  weit  oberhalb  400°.  Hierbei  zerfällt 
ein  Theil  der  Benzolsuifosäure  wie  bei  der  trocknen  Destillation  des 
reinen  Natriumsalzes;  Schwefel  entweicht  in  organischer  Verbindung. 
(Dies  zeigt  schon  die  namhafte  Bildung  von  Kohle;  es  bestätigte  sich 
an  den  Producten  einer  trocknen  Destillation.)  Der  schwarze  Rück- 
stand enthält  Natriumsulfat  und  selbst  nach  langem  Erhitzen  und  bei 
starker  Verkohlung  noch  etwas  Benzolsuifosäure.  Sein  wässeriger 
Auszug  wurde  mit  Säure  übersättigt,  filtrirt  und  mit  Aether  geschtit* 
telt.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  krystallinischer  Rück- 
stand, welcher  nach  einiger  Zeit  in  glänzende  Nadeln  und  Blättchen 
übergegangen  war.  Die  Krystalle  verhielten  sich  wie  Benzoesäure. 
Ihre  ammoniakalische  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  krystallinisch, 
die  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  fleischfarben  gefällt;  die 
Krystalle  sublimirten  wieder  zu  irisirenden  glänzenden  Blättchen  und 
Nadeln,  ihre  Dämpfe  erregten  Husten  und  Kratzen  im  Schlund.  Die 
sublimirte  Säure  schmolz  bei  117 — 118°;  Schmelzpunct  der  reinen 
Benzoesäure  1 2 1  °.'  —  Diesem  Verhalten  zufolge  ist  die  Identität  mit 
Benzoesäure  unzweifelhaft  —  Leider  war  die  Ausbeute  bei  allen  Ver- 
suchen so  spärlich,  dass  sie  zur  Elementaranalyse  nicht  ausreichte. 
Verhältoissmässig  noch  am  meisten  Benzoesäure  wurde  erhalten,  wenn 
fast  alle  Sulfosäure  zerstört  worden  war.  Die  Benzoesäure  krystalli- 
sirte  dann  auch  leicht,  sonst  nicht  oder  nur  schwierig  in  Folge  schmie- 
riger Beimengung. 

Werden  Benzolsulfosäure-Kalium  (1  Tbl.)  und  Pottasche  (2  Thl.) 
in  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  erfolgt  spurweise 
Einwirkung  (Schwefelsäurespuren)  erst  bei  300°;  auch  nach  vierstün- 
digem Erhitzen  auf  350 — 360°  war  die  Umsetzung  nur  gering.  Die 
gelblich  gewordene  Lösung  enthielt  wägbare  Mengen  von  Schwefel- 
säure; durch  überschüssige  Säure  erfolgte  Trübung,  die  sich  in  ein 
Paar  harzige  Flocken  sammelte ;  mit  dem  Filtrat  geschüttelter  Aether 
hinterliess  einen  schmierigen  Rückstand,  welcher  allmälig  erstarrte. 
Wie  die  Reaction  mit  Eisenchlorid  zeigte,  enthielt  er  Benzoesäure. 

Vorläufige  Versuche  ergaben,  dass  die  Phenolmonosulfosäuren  sich 
in  wässeriger  Lösung  c.  p.  leichter  umsetzen,  wie  die  Benzolsuifosäure, 
zwar  noch  nicht  bei  250°,  dagegen  sehr  merklich  bei  320 — 330°. 
Das  übliche  Verfahren  mit  Aether  gab  wohlausgebildete  Kristalli- 
sationen. 

Nähere  Angaben  hierüber  und  über  das  Verhalten  anderer  Sulfo- 

Zeitsckr.  f.  Chemie.    10.  Jahrg.  28 


434     D*.  Markownikoff,  Identität d.  Acetonsäure mR Oxyisobuttersäure. 

säuren,  Carbgnaten  gegenüber,  behalte  ich  mir  vor.  Wo  directe  Bil- 
dung der  Carboxylsäuren  nicht  gelingt,  dürfte  die  Destillation  mit  und 
Aber  Cyankalium  in  manchen  Fällen  einen  Ausweg  bieten. 

Noch  möge  bemerkt  werden,  dass  die  Benzolsulfosäure,  die  Phe- 
nolmonosulfosäuren  und  die  Phenoldisulfosäure,  als  Baryum  Verbindungen 
in  wässeriger  Lösung,  bei  200 — 210°  weder  von  Barythydrat,  noch 
von  Baryumsalzen  irgendwie  angegriffen  werden.  —  Leichter  als  in 
alkalischer  oder  neutraler  Lösung  zersetzen  sieh  die  Sulfosäuren  in 
stark  sauren  (Salzsäure)  Flüssigkeiten.  Bei  180°  (in  Anwesenheit  von 
Chlorbaryum)  zerfällt  die  Benzolsulfosäure  erst  spurweise,  merklicher 
unter  Abscheidung  von  Benzol  bei  200—210°.  Doch  war  auch  nach 
6  stündigem  Erhitzen  die  Hauptmenge  der  Sulfosäure  noch  unzersetzt 
Unter  sonst  gleichen  Umständen  zerfallen  die  Phenolmonosulfosäuren 
spurweise  bei  100 — 110°,  langsam  bei  130 — 140°,  ziemlich  rasch  bei 
160 — 170°.  Aber  auch  hier  war  die  Zersetzung  nach  4  Stunden  noch 
nicht  vollständig.  Aehnliche  Beziehungen  ergaben  sich  für  die  Phe- 
noldisulfosäure; in  saurer  Lösung  scheint  sie  nicht  weniger  beständig 
zu  sein,  wie  die  Monosulfosäure.  Hier  wie  dort  entsteht  natürlich 
neben  Schwefelsäure  Phenol. 

Universitäts-Laboratorium  in  Zürich,  den  25.  Juni  1367. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Identität  der  Acetonsäure 
mit  Oxyisobuttersäure. 

Von  Dr.  Markownikoff. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Oxyisobuttersäure  mit  der  Acetonsäure 
identisch  sei  (vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  502),  habe  ich  letztere 
nach  Städeler's  nur  wenig  modificirter  Vorschrift  rein  dargestellt 
und  gefunden,  dass  sie  ausser  den  von  Städeler  angegebenen  Eigen- 
schaften, übereinstimmend  mit  der  Oxyisobuttersäure,  die  Fähigkeit 
besitzt,  im  vollkommen  trocknen  Zustande  schon  bei  50°  C.  in  schö- 
nen langen  weissen  Nadeln  zu  sublimiren,  die  bei  79°  C.  schmelzen. 
(Der  Schmelzpunct  der  Oxyisobuttersäure  ist  80°  C.)  Auch  die  übri- 
gen Eigenschaften  der  Acetonsäure  und  ihres  characteristischen  Zink- 
salzes sind  die  nämlichen,  welche  ich  bei  der  Oxyisobuttersäure  beob- 
achtet habe. 

Ich  halte  es  durch  diese  und  frühere  Versuche  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  502)  für  erwiesen,  dass  Frankland's  Dimethoxalsäure, 
Städeler 's  Acetonsäure  und  meine  zuerst  aus  Monobromisobuttersänre 
dargestellte  Oxyisobuttersäure  identisch  sind. 

Leipzig,  den  26.  Juni  1867. 

Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 
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Vorläufige  Notiz  über  Oxysulfobenzid. 
Von  Dr.  L.  Glutz. 

Es  ist  noch  immer  unentschieden,  ob  das  Phenol  als  Phenyloxyd- 
hydrat  C12H5O.HO  oder  als  Oxybenzol  &2H5O2.H  aufgefasst  werden 
muss.  Ist  dasselbe  Oxybenzol,  so  lässt  sich  erwarten,  dass  es  gleich 
dem  Benzol  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  neben  Oxyphenylschwe- 

felsäure  ein  dem  Sulfobenzid  rj^HiiH®204}  correspondirendes  Oxysul-i 

fobenzid  qJ|§J{£}[*<>4]  liefern  wlnL 

Es  ist  mir  in  der  That  gelungen,  diese  Verbindung  aus  Phenol 
und  Schwefelsäure  zu  erhalten.  Sie  entsteht  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  einer  Mischung  von  2  Thln.  Phenylsäure  und  3  Thln.  ge- 
wöhnlicher Schwefelsäure  auf  160°  bis  170°  C.  Wird  diese  Mischung 
hernach  in  kaltes  Wasser  eingetragen,  so  scheidet  sich  nach  dem  Er- 
kalten Oxysulfobenzid  in  schwach  gefärbten  Krystallnadeln  aus.  Nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  sind  die  Krystalle 
ziemlich  farblos  und  rein. 

Das  Oxysulfobenzid  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochen- 
dem dagegen,  wie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Auch 
von  den  Alkalien  und  deren  kohlensauren  Salzen  wird  es  in  reich- 
licher Menge  gelöst.  Es  besitzt  Oberhaupt  die  Eigenschaften  einer 
schwachen   Säure.     Aus   der   ammoniakalischen  Lösung  krystallisirt 

C  jH4  k>-l 

beim   freiwilligen  Verdunsten  die  Verbindung:       12lH4Ni    HP2O4], 

C12H5O2J 
woraus  sich  durch  Vermischen  ihrer  Lösung  mit  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd eine' entsprechende  Silberverbindung  gewinnen  lässt. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  verwandelt  es*  beim  Erhitzen  in  Nitro- 

oxysulfobenzid:  ,„    '     MS2O4],  eine  in  kaltem  Wasser  unlös- 

liehe,  in  heissem  Wasser  wenig  lösliche  krystallinische  Verbindung. 
Sie  fällt  aus  heiaser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in  mikro- 
skopischen rhombischen  Täfelchen  nieder.  —  Sie  wird  von  den  Alka- 
lien und  deren  kohlensauren  Salzen  mit  tief  rothgelber  Farbe  leicht 
gelöst.  Die  beim  Verdampfen  hinterbleibenden  neutralen  Salze  ent- 
halten zwei  Aequivalente  Metall  an  Stelle  zweier  Wasserstoffatome  des 
NitrooxyBulfobenzids. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Oxysulfobenzid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unverändert  auf.  Wird  aber  diese  Lösung  erhitzt, 
so  fällt  davon  hernach  beim  Vermischen  mit  Wasser  nichts  mehr  aus. 
Jedenfalls  hat  es  sich  dabei  mit  der  Schwefelsäure  zu  Oxyphenyl- 
schwefelsäure  vereinigt. 

28* 
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Ausführlichere  Mittheilungen   Aber   diesen   interessanten  Korper 
werde  ich  in  der  Kürze  nachfolgen  lassen. 

Leipzig,  den  24.  Jnni  1867. 
Laboratorium  des  Prof.  Kolbe. 


Notizen  über  Schwefelphenyl. 
Von  C.  Gilbert  Wheeler. 

V 

Durch  Reduction  von  Phenylsulfonchlorid  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure wird  Phenylsulfhydrat  und  Phenyibisulfid  erhalten.  Wird  das 
Gemenge  dieser  in  der  eben  hinreichenden  Menge  warmen  Alkohols 
gelöst,  so  krystallisirt  Phenyibisulfid  in  schönen  Nadeln,  während  das 
ölige  Phenylsulfhydrat  noch  in  Lösung  bleibt.  Wird  Phenyibisulfid 
mit  Brom  zusammengebracht,  so  tritt  heftige  Erwärmung  ein  und  es 
verflüssigt  sich,  in  welchem  Zustande  es  lange  blÄbt.  Wenn  nach 
weiterem  Bromzusatz  keine  Erwärmung  mehr  stattfindet,  so  lässt  man 
das  überschüssige  Brom  verdunsten  und  krystallisirt  wiederholt  aus 
heissem  Alkohol.  Die  Analysen  entsprachen  der  Formel  CeHsBrS1). 
Es  hat  sich  somit  Brom  ( t  Atom)  zu  einem  Atom  Phenyibisulfid  addirt 

Das  Bromphenylsulfid  stellt  perlmutterglänzende  Blättchen  dar, 
leicht  in  Aether,  weniger  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich,  besitzt 
einen  eigentümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch,  ist  unverändert 
flüchtig.  Es  wäre  interessant  das  Bromid  ins  Cyanid  zu  verwandeln, 
welch  letzteres  beim  Behandeln  mit  Kali  eine  der  Oxybenzoesäure  ent- 
sprechende „SulfyBäure"  geben  müsste,  die  vielleicht  isomer  der  Säure 
aus  Kaliumsulfhydrat  mit  Chlorbenzoesäure  wäre. 

^Cn}8  +  K0H  +  H20  =  H3N  +  (CeHsSjCO.OK. 
Gelegentlich  hoffe  ich  diese-  Reaction  zu  versuchen. 
Nürnberg,  im  Juni  1867. 


Ueber  einige  Derivate  des  Tyrosins. 

Von  Dr.  G.  Beyer. 

(Inaug.  Diss.  Marburg,  aus  Arch.  Pharm.  [2]  130,  44.) 

Zur  Darstellung  des  Tyrosins  in  grösserer  Menge  wurden  6000 
Grm.  Hornspäne,  12,000  Grm.  englische  Schwefelsäure  und  60,000 
Grm.  Brunnenwasser  im  kupfernen  Kessel  16  Stunden  gekocht,  dann 
mit  Kalkhydrat  neutralisirt ,  durch  Spitzbeutel  filtrirt  und  der  Gyps 
noch  zweimal  mit  Wasser  ausgekocht.     Sämmtliche  Filtrate  wurden 

1)  C  — 12;  0  =  16. 
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zur  Hälfte  eingedampft,  der  in  Lösung  gebliebene  Tyrosinkalk  mit 
Schwefelsäure  zerlegt  und  die  saure  Lösung  nach  dem  Filtriren  mit 
Bleiweiss  zu.  einem  dünnen  Brei  angerührt.  Das  Tyrosin  geht  dabei 
als  Tyrosinblei  in  Lösung,  welches  dann  durch  Schwefelwasserstoff 
vollständig  zerlegt  wird.  Das  entstehende  Schwefelblei  ist  zugleich 
das  wirksamste  Entfärbungsmittel  und  es  hat  sich  als  sehr  zweck- 
mässig gezeigt,  die  Flüssigkeit  vor  dem  Auskrystallisiren  noch  mit 
einer  beträchtlichen  Menge  frisch  bereiteten  Schwefelbleies  längere  Zeit 
zu  kochen.  Das  Tyrosin,  welches  in  der  syrupähnlichen  Masse  sehr 
löslich  ist,  krystallisirt  aus  der  entfärbten  Lösung  leicht  aus  und  wird 
durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  rein  weiss  erhalten.  Die  sehr 
concentrirte  Mutterlauge  enthält  grosse  Mengen  von  Leucin ;  da  dieses ' 
aber  sich  nur  sehr  langsam  ausscheidet,  muss  man  die  Lauge  einige 
Monate  stehen  lassen.  Dann  wird  das  Ausgeschiedene  gesammelt  und 
mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  noch  eine  kleine  Menge  Tyrosin  als 
unlösliches  Pulver  zurückbleibt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  kry- 
stallisirt das  Leucin  in  deutlich  sternförmig  gruppirten  weissen  Nadeln. 
Das  Tyrosin  wurde  in  salpetersaures  Salz  übergeführt  und  daraus 
nach  Städeler's  Vorschrift  Nitrotyrosin  bereitet. 

Amidotyrosin  -69H12N2O3  wurde  aus  dem  Nitrotyrosin  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  erhalten.  Die  noch  warm 
vom  Zinn  .abgegossene  und  mit  Schwefelwasserstoff  ausgefällte  Lösung 
muss  möglichst  rasch  bis  zur  Krystallhaut  abgedampft  und,  um  Bräunung 
zu  verhindern,  während  des  Abdampfens  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas 
SchwefelwasserstoffwasBer  versetzt  werden.  Man  erhält  dann  das  salz- 
saure Amidotyrosin  schon  fast  farblos.  Dieses  wird  in  möglichst 
wenig  warmem  Wasser  gelöst  und  mit  Aetznatron  versetzt.  Ein  Ueber- 
schuss  von  Natron  muss  sorgfältig  vermieden  werden.  Selbst  bei 
grosser  Ooncentration  scheiden  sich  keine  Krystalle  von  Amidotyrosin 
ab.  Es  ist  daher  noth wendig,  dass  die  Mischung,  nachdem  das  sich 
in  beträchtlicher  Menge  abscheidende  Harz  abfiltrirt  ist,  bei  100°  so 
weit  abgedampft  wird,  dass  die  Masse  noch  warm  als  dünner  Brei 
erscheint.  Man  lässt  dann  im  Vacuum  erkalten.  Bei  der  angegebe- 
nen Ooncentration  bleibt  das  Kochsalz  gelöst  und  kann  durch  Ab- 
pressen zwischen  Papier  entfernt  werden.  Das  freie  Amidotyrosin  ist 
ein  krystallinisches  Pulver,  es  ist  wasserfrei,  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  heissem  Alkohol  schwer  löslich.  In  trocknem  Zustande  ist  es  luft- 
beständig, zieht  aber  leicht  Feuchtigkeit  an  und  bräunt  sich  dann. 
Bei  100°  wird  es  nicht  verändert,  bei  höherer  Temperatur  zerlegt  es 
sich  und  destillirt  in  öligen  Striemen,  die  beim  Erkalten  kristallinisch 
erstarren.  Es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  bildet  gut 
krystallisirende  Salze. 

Satzsaures  Amidotyrosin  -6»Hi2N2O3,2HCl-|-H20  krystallisirt 
in  langen  Nadeln,  bildet  zuweilen  aber  nur  ein  weisses  hygroskopi- 
sches Pulver,  bleibt  bei  100°  unverändert  und  verliert  bei  120°,  ohne 
sich  zu  schwärzen,  das  Krystallwasser.  In  wässriger  Lösung  färbt 
es  sich  rasch  braun  violett.    In  Alkohol  ist  es  weit  leichter,  als  die 
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fVeie  Base  löslich,  in  Aether  unlöslich«  Beim  Kochen  der  Lösung  mit 
Silberoxyd  oder  Platmehlorid  scheiden  sieh  die  Metalle  ab  tmd  es  bleibt 
ein  Harz  zurück,  welches  in  ammoniakhaltigem  Wasser  löslich 'ist. 

Saures  schwefelsaures  Amidotyrosin  €9Hi2Ni0s,2H2&O4.  Salz- 
saures  Amidotyrosin  wurde  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  im 
Wasserbade  erwärmt.  Beim  Erkalten  schied  sich  das  Salz  in  wenig 
gefärbten,  in  Wasser  leicht  löslichen,  wasserfreien  Warzen  ab. 

Neutrales  schwefelsaures  Amidotyrosin  €kHi2N2<)3,H2&04.  Eine 
abgewogene  Menge  des  vorigen  Salzes  giebt  mit  einer  äquivalenten 
Menge  freien  Amidotyrosins  in  concentrirter  Lösung  gemischt,  gut  aus- 
gebildete Erystalle  von  neutralem  Salz.  Dieses  wird  durch  schwefel- 
saures Silber  in  derselben  Weise  zerlegt,  wie  das  salzsaure  Salz. 

Schwefelsaures  Amidotyrosin  —  schwefelsaures  Zink.  Zn&O* 
+  2(€9Hi2N2O3,H2&04)  entsteht  durch  Vereinigung  des  schwefel- 
sauren Amidotyrosins  mit  Zinkvitriol  in  äquivalenten  Mengen.  Es 
krystallisirt  leicht. 


Ueber  das  Amylenäthylat,  eine  mit  dem  Aethyl- 

amyläther    isomere    Verbindung.     Beobachtungen 

über  die  Bildung  gemischter  Aether. 

Von  Beboul  und  Truchot. 
(Compt.  read,  64,  1243.) 

Bei  der  Behandlung  des  Hexylchlorttrs  aus  Petroleum  mit  alko- 
holischem Kali  bildet  sich,  wie  schon  Pelouze  und  Cahours  fan- 
den, Hexylen  -GeHn,  aber  es  bildet  sich  auch  zugleich  und  zwar 
nahezu  in  äquivalenter  Menge  der  Aethyl-Heocyläther ,  der  leicht  zu 
isoliren  ist.1)  Bromwasserstoffsäure  spaltet  diesen  Aether  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  bei  100°  in  Bromäthyl  und  Bromhexyl.  Das 
lleptyl-,  Octyl-  und  Decylchlorür  verhalten  sich  genau  so,  wie  das 
Hexylchlorür,  sie  geben  die  von  Pelouze  und  Cahours  beschrie- 
benen Kohlenwasserstoffe,  daneben  aber  die  gemischten  Aether,  welche 
die  Verf.  dargestellt  haben  und  später  beschreiben  wollen.  —  Das 
Amylchlorttr  liefert  bei  gleicher  Behandlung- ebenfalls  neben  dem,  als 
Hauptproduct  auftretenden  Aethylamyläther,  eine  ansehnliche  Quan- 
tität Amylen,  ja  selbst  das  Bromäthyl  liefert  neben  gewöhnlichem 
Aether  etwas  Aethylen.  —  Bei  allen  Ghlorüren  und  Bromttren  der 
ganzen  Reihe  finden  demnach  dieselben  Reactionen  statt,  nur  dass  die 
Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  bei  den  ersteren  Gliedern  nur  in  un- 
tergeordnetem Masse  stattfindet,  während  sie  zunimmt,  je  mehr  man 
in  der  Reibe  aufsteigt  und  schliesslich  zur  Hauptreaction  wird. 


t )  Dieselbe  Beobachtung  ist  bereits  von  Schorlemmer  gemacht  (siehe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  606).  Diese  Angaben  der  Verf.  über  die  Eigen- 
schaften dieses  Aethers  stimmen  mit  denen  von  Schorlemmer  tiberein.    F. 
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Amylenüthylat.  120  Gc.  BromwasserBtoffamylen  worden  in  ver- 
schlossenen Gefässen  mit  überschüssigem  concantrirtem  alkoholischem 
Kali  zersetzt.  Wasser  schied  dann  eine  leichte  Schicht  ab,  welche 
gewaschen,  getrocknet  und  dcBtillirt  wurde.  Sie  bestand  zum  grössten 
Theil,  wie  schon  Würtz  gezeigt  hat,  aus  Amylen,  aber  nicht  voll- 
ständig, denn  gegen  Ende  der  Destillation  stieg  das  Thermometer  rasch 
und  zwischen  100  und  105°  ging  eine  eigentümlich  riechende  äthe- 
rische Flüssigkeit  über,  welche,  um  Spuren  von  Brom  zu  entfernen, 
12  Stunden  mit  einem  Natriumkügelchen  in  verschlossenen  Gefässen 
auf  100°  erhitzt  wurde.  Bei  abermaliger  Destillation  wurden  darauf 
6 — 8  Cc.-  des  reinen  Productes  erhalten.  Diese  Verbindung  hat  die 
Zusammensetzung  des  Aethylamylätbers,  mit  welchem  sie  indess  nur 
isomerisch,  aber  nicht  identisch  ist.  Sie  siedet  bei  102 — 103°  unter 
einem  Druck  von  0,742  M. ,  also  9 — 10°  niedriger  als  der  Aethyl- 
amyläther, dessen  Siedepunct  bei  112°  liegt.  Das  spec.  Gewicht  ist 
nahezu  dasselbe,  nämlich  0,759  bei  21°,  während  das  des  Aethyl- 
amylätbers 0,764  bei  18°  ist.  Der  Geruch  beider  Verbindungen  ist 
auch  verschieden.  Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  aber 
beim  Behandeln  mit  Bromwasserstoff  in  verschlossenen  Gelassen  bei 
100°;  während  der  Aethylamyläther  hierbei  Bromäthyl  und  Rrom- 
amyl  liefert,  ßpaltet  sich  der  neue  Aether  in  Bromäthyl  und  Brom- 
wasserstoff-Amylen.     Die  Verf.  geben  dem  neuen  Aether,  um  ihn  von 

der  isomeren  Verbindung  zu  unterscheiden,  die  Formel  "GsHioJ/^tt  r\. 

Es  scheint  hiernach,  als  ob  den  gewöhnliehen  Aethera  eine  andere 
Reihe  isomerer  Verbindungen  parallel  läuft,  als  deren  Typus  das  Amy- 
lenäthylat  betrachtet  werden  kann  und  deren  einzelne  Glieder  sich  auf 
dieselbe  Weise  wie  dieses  werden  erhalten  lassen. 


Versuche  über  Oxydation  mit  Hülfe  von  Holzkohle. 

Von  F.  Crace  Calvert. 
(Chem.  Soc.  J.  5,  293  und  Compt.  rend.  64,  1246.) 

Versuche  von  Stenhouse  (Chemist  1S55  u.  1857)  haben  ge- 
zeigt, dass,  wenn  man  ein  in  Verwesung  begriffenes  Thier  mit  Holz- 
kohle umgiebt,  alle  übelriechenden  Gase  und  Dämpfe  von  dem  in  der 
Holzkohle  absorbirt  enthaltenen  Sauerstoff  so  vollständig  oxydirt  wer- 
den, dass  der  unangenehme  Geruch  ganz  verschwindet.  Der  Verf. 
hat  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  um  zu  untersuchen,  wie 
weit  die  Oxydation  unter  diesen  Umständen  geht  und  ob  dieselbe  als 
allgemeine  Methode  bei  organischen  Verbindungen  anwendbar  ist  Die 
Versuche  wurden  mit  Stücken  von  Buchsbaumkohle  ausgeführt,  die 
möglichst  genau  l  Cubikzoll  gross  waren.  Diese  wurden  mit  massig 
verdünnter  Salzsäure  behandelt  und  darauf  mit  destillirtem  Wasser 
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gewaschen,  um  alle  Mineralsubstanzen ,  namentlich  kohlensaure  Alka-  I 
lien  zu  entfernen.  Nach  dem  Trocknen  wurde  ein  solcher,  Würfel  I 
zum  Rothglflhen  erhitzt  und  noch  glühend  in  einen  über  Quecksilber 
stehenden  Cylinder  eingeführt,  in  welchem  sieh  ein  abgemessenes  Vo- 
lumen.  Sauerstoffgas  befand.  Gewöhnlich  dauerte  es  24  Stünden,  bevor 
die  Condensation  aufhörte.  Erst  dann  wurde  das  zu  oxydirende  Gas 
hinzugebracht  und  das  Ganze  so  lange  sich  selbst  überlassen,  bis  keine 
weitere  Absorption  mehr  wahrnehmbar  war.  Die  Kohle  wurde  dann 
entfernt  und  die  Oxydationsproducte  sorgfältig  untersucht. 

Feuchte  schweflige  Saure  wurde  durch  die  Kohle  rasch  in  Schwe- 
felsäure verwandelt,  ebenso  Schwefelwasserstoff  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Wasser.  Mit  Ammoniak  konnten  keine  sichern  Resultate 
erhalten  werden,  aber  Salpetersäure  war  jedenfalls  nicht  entstanden. 
Phosphorwasserstoff  verwandelte  sich  in  Phosphorsäure  und  Wasser. 
—  Als  einige  Tropfen  Holzgeist  in  den  Cylinder  gebracht  wurden, 
konnte  nach  24  Stunden  ans  der  Holzkohle  eine  Flüssigkeit  ausgezo- 
gen werden,  welche  auf  Silbersalze  stark  reducirend  wirkte,  aber  da 
dieselbe  auf  Quecksilbersalze  nicht  einwirkte  und  Lackmuspapier  nicht 
röthete,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  sich  keine  Ameisensäure,  son- 
dern ein  intermediäres  Oxydationsproduet  gebildet  hat.  Bei  Anwen- 
dung von  Aethylalkohol  wurden  beträchtliche  Quantitäten  von  Essig- 
säure erhalten  und  ebenso  bildete  sich  aus  Amylalkohol  Valeriansäure. 
Aethylen  und  Propylen  lieferten  Kohlensäure  und  Wasser,  aber  keine 
organische  Säuren  und  überhaupt  keine  feste  oder  flüssige  organische 
Producte.  Das  Amylen  gab  ebenfalls  Kohlensäure,  aber  hierbei  bil- 
dete sich  noch  ein  anderes  Product,  welches  den  Geruch  des  Amyl- 
äther  besass. 


Oxydation  der  Säuren  der  Milchsäure-Reihe.1) 

Von  Th.  Chapraan  und  Miles  H.  Smith.' 
(Chem.  Soc.  J.  5,  296.) 

Aethomethoxalsäure.  Diese  Verbindung  wurde  aus  dem  ent- 
sprechenden, nach  Frankland  und  Duppa's  Angaben  dargestellten 
Aether  erhalten.  Es  war  indess  ganz  unmöglich  diesen  Aether  von 
constantem  Siedepunct  zu  erhalten,  da  er  augenscheinlich  Diäthoxal- 
äther  enthielt,  von  welchem  er  nicht  getrennt  werden  konnte.  28  Grm. 
dieses  anreinen  Aethers  wurden  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  an 
Kali  digerirt,  der  gebildete  Alkohol  abdestillirt,  das  Kalisalz  mit  Schwe- 
fesäure bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  darauf  mit  200  Gc.  der 
lOproc.  Chromsäurelösnng  erwärmt.  Sobald  die  Reaction  eintrat, 
wurde   das  Feuer   entfernt.     Grosse  Mengen   von  Kohlensäure   ent- 


1)  Vergl.  diese  Zeitsohr.  N.  F.  3,  308. 
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wickelten  sieh  und  es  deetillirte  mit  dem  Wasser  eine  Flüssigkeit  Aber, 
welche  dem  Propion  ähnlich  roch.  —  Auf  Znsatz  von  Chlorcalcium 
zu  dem  wässrigen  Destillat  und  partieller  Destillation  wurde  noch  mehr 
von  diesem  Körper  erhalten.  Gereinigt  und  durch  fractionirte  Destil- 
lation von  etwas  Propion  (Zersetzungsproduct  der  die  Säure  verun- 
reinigenden Diäthoxalsäure)  getrennt,  war  derselbe  ein  farbloses,  bei 
82 — 83°  siedendes  Liquidum  von  der  Zusammensetzung  €UH80,  wel- 
ches sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  unter  Freiwerden  von 
Wärme  vereinigt.  Die  entstehende  Verbindung  ist  aber  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  wird  bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  zer- 
setzt. Bei  der  Oxydation  liefert  dieser  Körper  .nur  Essigsäure.  Die 
Verf.  halten  ihn  deshalb  für  identisch  mit  dem  Methylaceton.  Die 
Aethometboxalsäure  spaltet  sich  demnach  bei  der  Oxydation  ganz  in 
derselben  Weise  wie  die  Diäthoxalsäure: 


€OHO 
und 


Anwendung  des  Gtlyoerins  als  Conaervationsmittel  rar  Behwefel- 
w&sflerstoflwasser.  Von  Lepage.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das 
Schwefelwasserstoffwasser  viel  haltbarer  wird,  wenn  es  Glycerin  erhält.  Er 
sättigt  deshalb  verdünntes  chemisch  reines  Glycerin  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas  und  benutzt  diese  Lösung  als  Reagenz.  Eine  solche  Flüssigkeit 
absorbjrt  weniger  Gas  als  das  Wasser,  aber  während  eine  wässrige  Lösung 
in  einem  oft  geöffneten  Gefäss  nach  6—8  Wochen  nahezu  vollständig  zer- 
setzt ist,  zeigt  eine  Lösung  in  Glycerin  nach  Verlauf  derselben  Zeit  und 
unter  denselben  Verhältnissen  nur  eine  geringe  Abnahme  in  ihrer  Stärke. 
Der  Verf  hofft  auf  dieselbe  Weise  eine  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  . 
halthar  machen  zu  können.  (J.  pharm.  5,  256.) 

TJeber  die  Bestimmung  des  Jodgehaltes  in  den  Jodlaugen  der 
Anilinftobenfiabriken.  Von  R.  Fresenius.  —  Die  aus  Anilinfarben- 
fabriken in  den  Handel  gebrachten  Jodlaugen  enthalten  neben  Jodalkali- 
metallen auch  arsensaure,  arsenigsaure  u.  s.  w.  Alkalien,  sowie  Jod  in 
organischen  Verbindungen.  Sie  werden  nur  dem  Jodgehalt  nach  bezahlt 
und  zu  dessen  Bestimmung  empfiehlt  der  Verf.  folgendes  Verfahren:  Etwa 
lOGrm.  der  Lauge  versetzt  man  mit  2Grm.  concentrirter  Kalilauge,  dampft 
in  einer  Porcellan-,  Silber-  oder  Eisenschale  zur  Trockne  and  glüht  den 
Rückstand  längere  Zeit  schwach,  bis  die  organischen  Substanzen  zerstört 
sind.  Dieses  Glühen  muss  man  wegen  des  dabei  auftretenden  Kakodyl- 
oxyds  in  einem  guten  Abzüge  vornehmen.  Den  erkalteten  Rückstand 
erschöpft  man  mit  siedendem  Wasser,  bringt  das  Filtrat  auf  250  Gc.  und 
bestimmt  in  20  Cc.  desselben  das  Jod,  indem  man  dieses  in  einer  Stöpsel- 
flasche durch  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  frei  macht,  durch  Schüt- 
teln mit  Schwefelkohlenstoff  von  der  sauern  Flüssigkeit  trennt,  den  Schwe- 
felkohlenstoff wiederholt  mit  Wasser  schüttelt,  bis  dieses  Waschwasser  nicht 
mehr  sauer  reagirt,  und  schliesslich  mit  unterschwefligsanrem  Natron  titrirt. 

ü boldin i  bat  beobachtet,  dass  viele  neutrale  Alkalisalze,  namentlich 
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Kochsalz,  aus  Jodkalium  beim  Glühen  Jod  austreiben,  es  war  aber  zu  fürch- 
ten, dass  bei  dem  oben  vorgeschriebenen  Glühen  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanzen,  Jod  verloren  gehen  könnte.  Direote  Versuche  haben 
den  Verf.  aber  überzeugt,  dass  bei  Anwendung  überschüssigen  Alkalis  auch 
keine  Spur  Jod  entweicht.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  318.) 

lieber  die  volumetrißohe  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  Kupfer- 
chlorür. Von  J.  Ho  oh  und  C.  Clemm.  —  Die  Verf.  prüften  die  von 
Winkler  angegebene  Titrirmethode  auf  Eisen,  bei  der  das  Eisen  als  Oxyd- 
salz in  Lösung  ist,  mit  Rhodankaliuin  gefärbt  wird  und  nun  Kupferchiortir 
zugesetzt  wird,  bis  die  rothe  Farbe  verschwindet  und  eine  Trübung  von 
Kupferchlorür  eintritt  Ihre  Resultate  fassen  die  Verf.  folgen  denn  aassen 
zusammen:  Die  beiden  Erscheinungen,  die  die  Beendigung  der  Reaction 
anzeigen  sollen ,  .Entfärbung  And  Trübung,  treten  nicht  immer  gleichzeitig 
ein,  so  dass  man  entweder  auf  Entfärbung  oder  auf  Trübung  titriren  muss. 
Bei  der  Titrirung  auf  Trübung  bekommt  man  nur  dann  branchbare  Resul- 
tate, wenn  man  stets  unter  $anz  gleichen  Verhältnissen  arbeitet.  Üer  Ver- 
brauch an  Kupferchlorür  steigt  bei  gleichem  Eisenoxydgehalt  mit  der  Ver- 
dünnnng  der  Flüssigkeit  und  nimmt  ab  mit  vermehrten  Zusatz  von  Rho- 
dankalium.  —  Auch  die  Titrirung  auf  Entfärbung  kann  keine  genaueren 
Resultate  geben,  da  häufig  die  Entfärbung  vor  der  Trübung  eintritt,  zuwei- 
len aber  auch  die  noch  nicht  entfärbte  Lösung  sich  trübt.  Die  Verf.  mach- 
ten die  Beobachtung,  dass  eine  mit  Rhodankalium  roth  gefärbte  Eisenoxyd- 
lösung bei  Zusatz  einer  Lösung  von  Kupferchlorid  zunächst  verblasst  und 
bei  grossem  Ueberschuss  des  letzteren  schliesslich  grün  gefärbt  erscheint. 
Diese  Verhältnisse  werden  jedenfalls  auf  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  bei 
der  obigen  Titrirung  von  Einfluss  sein.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  325.) 


Gang  der  qualitativen  ehemischen  Analyse  zur  Auffindung  der 
häufiger  vorkommenden  Stoffe  ohne  Anwendung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammonium.  Von  E.  Zettnow.  —  Der  Verf.  theiK 
die  von  ihm  berücksichtigten  Elemente  in  folgende  Classen:  1.  Pb,  Hg*, 
Ag;  2.  Ca,  Ba,  Sr;  3.  NHi,  Na,  K;  4.  As,  Sb,  Sn,  Hg,  Cu,  Cd,  Bi;  5.  Fe, 
Cr,  AI;  6.  Mg,  Mn,  Co,  Ni;  7.  Zn.  Er  nimmt  an,  diese  sämmttichen  Ele- 
mente seien  in  wässriger  Lösung  und  fallt  dann  1.  Pb,  Tigt  und  Ag  durch 
Salzsäure.  Die  drei  Chlormetalle  trennt  er  nach  üblichen  Methoden.  Aus 
dem  Filtrat  von  1.  fällt  er  2.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  den  Best  von 
Pb,  ferner  zum  Theil  Ca  und  sämmtliches  Ba  und  Sr.  Dem  Niederschlage 
entzieht  er  mit  Wasser  das  Calcium,  durch  eine  ammoniakaüsche  Lösung 
von  weinsaurem  Ammonium  nachher  das  Pb  und  trennt  die  Sulfate  vonBa 
und  Sr  nach  der  gewöhnlichen  Methode.  3.  Etwa  den  4.  Theil  von  dem 
Filtrat  von  2.  kocht  der  Verf.  mit  Barythydrat,  er  erkennt  so  etwa  vorhan- 
denes NIL.  Nach  der  Entfernung  des  Baryts  durch  kohlensaures  Ammo- 
nium dampft  er  zur  Trockne  und  prüft  den  eben  geglühten  Rücktand  auf 
Na  und  K.  4.  Den  bei  3.  nicht  gebrauchten  Theil  des  Fi  1  träte  von  2.  bringt 
Zettnow  in  ein  Kölbchen,  das  mit  einem  Kork  verschlossen  wird,  der 
eine  ausgezogene  Glasröhre  trägt.  Durch  Zusatz  von  Zink  wird  Wasserstoff 
entwickelt  und  dieses  entweichende  Gas  untersucht  er  auf  As  und  Sb  nach 
der  üblichen  Methode.  Von  den  noch  in  dor  Lösung  beündlichen  Metallen 
werden  Sn,  Sb,  Hg,  Cu,  Cd,  Bi  als  solche  auf  dem  Zink  niedergeschlagen 
und  macht  der  Verf.  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Abscheidung  sehr  leicht 
bewirkt  wird,  wenn  man  ein  Stück  Platinbleoh  mit  dem  Zink  in  das  Kölb- 
chen bringt.  Die  abgeschiedenen  Metalle  werden  auf  einem  Filter  gesam- 
melt und  nach  dem  Waschen  mit  Salpetersäure  behandelt.  Alle  lösen  sich 
bis  auf  Sn  und  Sb.  Der  weisse  Rückstand  wird  in  Salzsaure  gelöst  und 
in  der  Lösung  weist  man  Sb  durch  die  bekannte  Beaction  in  der  Platin- 
schale  bei  Gegenwart  von  metallischem  Zink  nach,  während  etwa  vorhan- 
denes Sn  sieh  zeigt,  wenn  man  die  salzsaure  Lösung  in  der  Platinachale 
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kocht  und  nachher  in  Quecksilberchlorid  filtrirt.  Von  der  Salpetersäuren 
Lösung  prüft  man  einen  Theil  mit  Zinnchlorttr  auf  Hg.  Den  Rest  der  Salz- 
säuren Lösung  kocht  man  mit  Natronlauge  und  übergiesst  den  ausgewa- 
schenen Niederschlag  mit  Ammoniak  und  Salmiak.  Allein  Bi  bleibt  unge- 
löst, man  löst  dieses  in  Salzsäure  und  prüft  die  Lösung  durch  Wasser.  Cu 
und  Cd  sind  in  ammoniakalischer  Lösung  und  ersteres  kann  leicht  durch 
Ferrocyankalium,  letzteres  durch  überschüssige  Natronlauge  erkannt  werden. 
5.  Das  Filtrat  von  den  in  4.  getrennten  Metallen  oxydirt  man  mit  Salpeter- 
säure und  prüft  einen  Theil  davon  mit  Rhodankalium  auf  Fe.  Der  mit 
Ammoniak  neutralisirte  Best  wird  mit  kohlensaurem  Baryum  geschüttelt 
und  dadurch  Cr  und  AI  gefallt.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen,  mit 
Schwefelsaure  gekocht  und  die  Lösung  filtrirt.  Der  mit  Natronlauge  im 
Ueberschuss  versetzten  Flüssigkeit  setzt  man  so  lange  übermangansaures 
Kalium  zu,  bis  sie  davon  schwach  roth  gefärbt  erscheint  (zur  Oxydation  des 
Chromoxyds),  kocht  auf  und  filtrirt  Das  Filtrat  theilt  man  in  zwei  Theile, 
prüft  den  einen  mit  Essigsäure  und  Bleiacetat  auf  Chromsäure  und  den  an- 
dern mit  Salmiak  auf  AI.  (Wenn  in  der  Flüssigkeit  Phosphorsäure,  Bor- 
säure u.  s.  w.  ist,  versetzt  der  Verf.  dieselbe  mit  Eisenchlorid  ehe  er  mit 
kohlensaurem  Barium  schüttelt)  6.  Durch  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Fil- 
trat von  dem  Baryuraniederschlage  in  5.  das  Baryt  entfernt  und  dann  durch 
kohlensaures  Ammonium  Mn  und  etwa  noch  in  Lösung  befindliches  Ca  ge- 
fällt, beide  werden  wie  gewöhnlich  nachgewiesen.  Im  Filtrat  sind  noch  Mg, 
Ni,  Co.  Durch  phosphorsaures  Natrium  entfernt  man  Mg,  dampft  das  Fil- 
trat dann  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  in  Salzsäure  auf  und  reagirt 
mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  auf  Co,  im  Filtrat  dann'  mit 
Natronlauge  auf  Ni.  7.  Auf  Zn  prüft  der  Verf.  endlich,  indem  er  einen 
Theil  des  Filtrats  von  den  Niederschlägen  durch  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure mit  Natronlauge  kocht,  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak und  Salmiak  kocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  wieder  fil- 
trirt und  schliesslich  dem  Filtrat  Ferrocyankalium  zusetzt. 

______       (Pogg.  Ann.  130,  324.) 

XJeber  die  Bestimmung  kleiner  Arsenmengen  in  Kiesen.  Von  Dr. 
F.  Muck.  —  3—5  Grm:  des  fein  gepulverten  Kieses  schmilzt  der  Verf.  mit 
der  geeigneten  Mense  kohlensaurem  Alkali  und  Salpeter  zusammen ,  zieht 
die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  filtrirt.  Das  Filtrat  säuert  er,  gleich- 
gültig, ob  darin  etwas  durch  das  Filter  gegangenes  Eisenoxy4  suspendirt 
ist,  mit  Salzsäure  an,  setzt  so  viel  Eisenchlorid  zu,  dass  durch  Ammoniak 
ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  filtrirt,  löst  den  Niederschlag  wieder  in 
Salzsäure,  dampft  die  Lösung  ein,  um  diefaus  dem  Porcellantiegel  stammende 
Kieselsäure  abzuscheiden,  löst  den  Rückstand  wieder  auf  in  Salzsäure  und 
filtrirt  von  der  Kieselsäure  ab.  (Diese  Abscheidung  der  Kieselsäure  hält 
Fresenius  für  unnöthig,  ja  schädlich,  weil  dadurch  Chlorarsen  verflüch- 
tigt werden  könnte.)  Die  Lösung  behandelt  man  dann  mit  schwefliger  Säure 
um  das  Eisenoxyd  zu  reduciren,  kocht  den  Ueberschuss  der  schwefligen 
Säure  fort  und  fallt  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  vom  Überschüssigen 
Schwefel  ganz  freie  Schwefelarsen  löst  sich  leicht  in  rauchender  Salpeter- 
säure und  erlaubt  die  Bestimmung  des  Arsens  als  arsensaure  Ammon-Mag- 
nesia  mit  grosser  Schärfe.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  312.) 


Erkennung  freien  Alkalis  in  Seifen  und  andern  alkalisch  reagi- 
renden  Salzen«  Von  W.  Stein.  —  Stas  hat  vorgeschlagen  die  Seife  u. 
s.  w.  mit  Quecksüberchlorür  zusammenzureiben,  eine  Schwärzung  desselben 
zeigt  freies  Alkalt  an.  Der  Verf.  hält  die  Anwendung  von  Quecksilber- 
chlorid für  geeigneter,  weil  man  damit  in  Lösungen  reagiren  kann.  Die 
Empfindticukeit  des  Sublimats  ist  aber  nicht  gross,  eine  Kalilösung,  die 
1  Tb.  KO  in  1666  Th.  enthielt,  gab  keine  Reaotion  mehr.  Noch  besser  ist 
es  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  anzuwenden,  mit  der 
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freies  Alkali  noch  gefunden  werden  kann,  wenn  3332  Th.  der  Lösung  nur 
1  Th.  KO  enthalten.  (Z.  analyt.  Chem.»5,  292.) 

Vollständige  Zersetzung  des  Harnstoffs  durch  unterbromigsaures 
Natron.  Von  Dr.  E.  Dietrich.  —  Der  Verf.  hat  seine  früher  mitgeteil- 
ten Versuche  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  635),  bei  denen  er  den  Stickstoffge- 
nalt der  Ammoniaksalze  dadurch  bestimmte,  dass  er  dieselben  durch  unter- 
chlorigsaures  Natron  zersetzte  und  das  entwickelte  Stickgas  mass,  weiter 
verfolgt,  um  auch  in  organischen  Substanzen  den  Stickstoff  zu  bestimmen. 
Er  wendet  ganz  den  früher  beschriebenen  Apparat  an,  nimmt  aber  eine 
Zersetzungsflttssigkeit,  die  aus  50  Cc.  einer  Natronlauge  und  2  Cc.  Brom 
besteht.  Die  Natronlauge  besteht  aus  2  Vol.  Wasser  auf  1  Vol.  Natron- 
lauge von  1,36  spec.  Gew.  50  Cc.  davon  reichen  aus,  um  150  Millignn. 
Harnstoff  zu  zersetzen,  die  Entwicklung  des  Stickstoffs  ist  sehr  regelmässig 
und  ruhig,  die  Resultate  zeigen  eine  grosse  Genauigkeit.  Der  Verf.  fand 
46,66-46,70  Stickstoff  im  Harnstoff,  der  46,66  Stickstoff  enthalten  soll.  Es 
ist  ihm  nicht  gelungen  auf  ähnliche  Weise  die  Harnsäure  zu  zersetzen,  er 
hofft  aber  durch  weitere  Versuche  die  Verbrennung  mit  Natronkalk  zur 
Stickstoffbestiminung  entbehrlich  zu  machen.         (Z.  analyt.  Chem.  5,  293.) 


Prüfung  des  rohen  essigsauren  Kalks  auf  seinen  Gehalt  an  ] 
saure.  Von  K.  Fresenius.  —  Die  Methode,  nach  der  man  den  Werth 
eines  reinen  essigsauren  Kalks  bestimmt,  indem  man  ihn  mit  Wasser  aus- 
kocht, die  Lösung  eindampft,  bei  Luftzutritt  glüht,  den  Kalkrückstand  alka- 
limetrisch bestimmt  und  für  je  t  Aeq.  so  gefundenen  Kalk  1  Aeq.  Essig- 
säure in  Rechnung  bringt,  lässt  sich  bei  den  häufig  im  Handel  vorkommen- 
den Sorten  von  essigsaurem  Kalk,  der  einfach  durch  Sättigen  des  Holzessigs 
mit  Kalk  dargestellt  wurde,  nicht  anweuden.  Aus  solchem  essigsauren  Kalk 
gehen  auch  Combinationen  des  Kalks  mit  den  empyreumatischen  Substan- 
zen in  Lösung.  Zur  Untersuchung  eines  solchen  Kalks  muss  man  ein  De- 
stillations verfahren  anwenden.  Man  kann  nun  den  essigsauren  Kalk  in  einer 
Retorte  wiederholt  mit  Salzsäure  übergiessen  und  den  Inhalt  der  Retorte 
zur  Trockne  verdampfen,  sämmtliche  Destillate  vereinigen  und  in  einen 
aliquoten  Theile  durch  Titration  mit  Normalkali  lauge  den  gesammteu  Säure- 
gehalt, in  einem  andern  als  durch  Silberlösung  die  Salzsäuremenge  bestimm- 
ten. Eine  einfache  Rechnung  ergiebt  dann  den  Gehalt  des  Kalksalzes  an 
Essigsäure  resp.  an  reinem  essigsaurem  Kalk.  —  Der  Verf.  hat  sich  nun 
bemüht,  die  Salzsäure  durch  andere  nicht  flüchtige  Säuren  zu  ersetzen. 
Schwefelsäure  lässt  sich  nicht  gut  anwenden,  weil  durch  die  Wirkung  der- 
selben auf  die  empyreumatischen  Substanzen  schweflige  Säure  entsteht  und 
diese,  später  noch  theil  weise  an  der  Luft  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  in  dem 
Destillate  enthalten  sein  würde.  Mit  grossem  Vortheile  aber  wendet  man 
Phosphorsäure  an.  Man  bringt  etwa  5  Grm.  des  zu  prüfenden  essigsauren 
Kalks  in  eine  Retorte,  übergiesst  sie  mit  50  Cc.  Wasser  und  50  Cc.  einer, 
von  Salpetersäure  ganz  freien  Phosphorsäure  von  1,2  spec.  Gew.  Man  de- 
stillirt  mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  tiberspritzt,  den  Inhalt  der  Retorte  zur 
Trockne,  übergiesst  wieder  mit  50  Cc.  Wasser,  destillirt  wieder,  und  wie- 
derholt die  Operation  noch  ein  drittes  Mal.  Alle  Destillate  werden  vereinigt 
und  auf  250  Cc.  gebracht.  In  je  50  oder  100  Cc.  titrirt  man  dann  die  Essig- 
säure mit  Normalalkalilauge.  Man  darf  nie  versäumen  das  Destillat  auf  Salz- 
säure zu  prüfen  und  muss,  wenn  solche  in  erheblicher  Menge  vorhanden 
ist,  mit  Silberlösung  titriren.  —  Die  angeführten  Beleganalysen  ergeben 
gute  Resultate.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  315.) 


Ueber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jods  bei  Gegenwart 
gewisser  organischer  Verbindungen.  Von  Prof.  Hlasiwetz.  —  Wäs- 
serige Lösungen  von  Resorcin,  Orcin  und  Phloroglucin  zeigen  die  auffal- 
lende Eigenschaft,  dass  sie  (besonders  beim  Erwärmen)  beträchtliche  Mengen 
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Jod  auflösen,  ohne  sich  zu  färben.  Unmittelbar  um  das  eingetragene  Jod 
herum  bildet  sich  eine  gelbbraune  Schichte,  die,  wie  sie  sich  mit  der  übri- 
gen Flüssigkeit  mischt ,  in  ihr  unter  Entfärbung  verschwindet,  etwa  so,  wie 
wenn  man  Jod  in  verdünnter  Kalilauge  auflöst.  Man  kann  die  Flüssigkeit 
kochen ,  ohne  dass  eine  Spur  Joddampf  fortgeht;  erst  wenn  ihr  Lösungs- 
vermögen überschritten  ist,  färbt  sie  sich  und  es  entweicht  der  Ueberschuss 
des  Jods  beim  Erhitzen.  Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral,  und 
es  bildet  sich  kein  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  *  Eine  Stärkelösung 
zeigt  kein  freies  Jod  an;  ebensowenig  färbt  sich  beim  Schütteln  damit 
Schwefelkohlenstoff.  Ja  man  kann  sogar  den  Versuch  umkehren  und  findet, 
dass  eine  dunkelviolette  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schüt- 
teln mit  der  Lösung  einer  der  genannten  Verbindungen  total  entfärbt  wird. 
Bereitet  man  sich  eine  verdünnte  alkoholische  Jodlösung  von  bestimmtem 
Gehalt  und  versetzt  anderntheils  die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  der 
Substanz  mit  einigen  Tropfen  dünner  Stärkeabkochung,  so  kann  man  mit 
der  ersteren  die  letztere  unter  denselben  Erscheinungen  abtitriren,  wie  Jod 
mit  schwefliger  Säure.  Die  dabei  erhaltenen  Zahlen  werden  später  mitge- 
theilt  werden.  Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Temperatur 
bedingen  Differenzen,  die  durch  eine  grössere  Versuchsreihe  festgestellt 
werden  müssen.  Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen  organischen 
Substanzen  eingeht,  sind  von  der  losesten  Art.  Selbst  beim  vorsichtigsten 
Eindampfen  der  Flüssigkeiten  im  luftverdünnten  Raum  zersetzen  sie  sich; 
es  krystallisirt  allmälig  die  Substanz  unverändert  aus,  das  Jod  wird  frei  und 
beschlägt  die  Wände  der  Glocke.  Doch  kann  anderestheils,  da  die  Flüssig- 
keiten nicht  die  Reaction  des  freien  Jods  zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  ge- 
wöhnlichen Art  gelöst  sein.  In  einem,  wenn  auch  viel  geringerem  Grade 
zeigen  die  Eigenschaft,  das  Jod  in  dieser  Weise  aufzunehmen,  auch  die 
wässerigen  Lösungen  vieler  anderer  organischer  Verbindungen. 

fAkad.  z.  Wien,  Sitzungsber.  1867,  131.) 

TJeber  das  spec.  Gewicht  des  Amylens.  Von  Dr.  Flückiger.  — 
Der  Verf.  hat  früher  ein  Verfahren  angegeben,  um  Verfälschungen  im  Mehl 
nachzuweisen.  Dieses  bestand  darin,  dass  man  das  Mehl  mit  Chloroform 
schüttelte,  wobei  das  spec.  leichtere  Stärkemehl  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
men blieb,  während  die  Verfälschungen  untersanken.  Seinen  Angaben  zu- 
wider wurde  aber  immer  das  spec.  Gewicht  des  Chloroforms  =  1,49,  das 
des  Amylons  =  1,53  gesetzt.  Den  Grund  dieser  Widersprüche  suchte  er 
zu  erklären  und  fand,  dass  das  spec.  Gewicht  der  verschiedenen  Stärke- 
jnehlarten  von  ihrem  Wassergehalte  abhängt.  An  der  Luft  getrocknete 
Stärke  enthält  noch  etwa  V*  ^es  Gewichts  an  Wasser,  das  bei  1003  fort- 
geht Dabei  schwindet  aber  das  Volumen  der  Stärkekörner  sehr  zusammen, 
so  dass  die  ganze  Masse  dichter  wird,  ein  grösseres  spec.  Gewicht  hat 
Um  diese  Veränderung  zu  bestimmen,  liess  er  die  Stärkekörner  auf  Petro- 
leum schwimmen.  Er  wandte  immer  0,6-  1,0  Gnn.  Stärke  an,  schüttelte 
diese,  um  alle  Luft  auszutreiben,  mit  dem  auf  50— CO0  erwärmten  Petro- 
leum und  liess  dann  das  Kölbchen  erkalten.  Bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur verlor  die  Stärke,  wie  directe  Versuche  ergaben,  kein  Wasser.  Auf 
diese  Weise  fand  er  das  spec.  Gew.  von  lufttrocknem  Arrow-root  «  1,5045, 
bei  100°  getrocknet  «  1,5648.  Das  spec.  Gew.  von  lufttrockner  Kartoffel- 
stärke =»  1,5029,  bei  100°  getrocknet  =-  1,6330.  Ganz  ähnliche  Beobach- 
tungen wie  bei  der  Stärke,  machte  Flückiger  bei  dem  Gummi.  Luft- 
trocken zeigte  Gummi  ein  spec.  Gew.  von  1,487,  bei  100D  getrocknet  1,525. 
—  Aus  diesen  Untersuchungen  folgt,  dass  man  bei  der  Angabe  des  spec. 
Gew.  der  Stärke  immer  angeben  muss,  bei  welcher  Temperatur  die  Stärke 
getrocknet  war,  resp.  wie  viel  Wasser  sie  noch  enthält. 

(Z.  analyt.  Chem.  5,  303.) 


} 
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Ueber  den  Nachweis  freier  Saure  in  der  schwefelsauren  ■ 
und  anderen  im  neutralen  Zustande  sauer  reagirenden  8alaen.    Von 

W.  Stein.  —  Der  Verf.  theilt  hier  Ausführlicheres  mit  über  die  schon  früher 
(d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  635J  von  ihm  kurz  angegebene  Reaction  mit  Ultra- 
marinpapier. Er  Hess  sich  zwei  verschieden  stark  gefärbte  angeleimte  Ultra- 
marinpapiere  darstellen,  die  in  ihren  Nuancen  dem  dunkeln  und  hellen  Lack- 
muspapier entsprachen.  Er  brachte  ein  Stück  solchen  Papiers  in  eine 
Porceltanschale,  Hess  einen  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  da- 
rauf fallen  und  beobachtete  die  Wirkung,  indem  er  das  Ganze  mit  einem 
Uhrglase  bedeckte.  Vollständig  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  (das  Sab 
war  zuerst  einige  Mal  durch  Alkokol  aus  wässriger  Lösung  gefallt  und 
schliesslich  mit  Thonerdehydrat  digerirt)  entfärbte  das  Ultramarin  nicht  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  aber  übte  rasch  eine  bleichende  Wirkung  aus.  Ein 
Gemisch  von  1  Th.  wasserfreier  Säure  auf  10,000  Th.  Wasser  entfärbte  das 
hellere  Papier  noch  in  15  Minuten,  ein  Gemisch  von  l  Th.  wasserfreier  Säure 
auf  125  Th.  Wasser  entfärbte  augenblicklich.  —  Zucker»  mit  dem  man  be- 
kanntlich Schwefelsäure  im  Essig  leicht  nachweisen  kann,  ist  bei  der  Prü- 
fung der  schwefelsauren  Thonerde  auf  freie  Schwefelsäure  nicht  anzuwenden, 
auch  ganz  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  bräunt  den  Zucker.  —  Mit  Hülfe 
des  Ultramarinpapiers  kann  man  freie  Säure  auch  nachweisen  neben  Eisen-, 
Mangan-,  Zink-  und  Kupfervitriol,  sowie  neben  salpetersaurem  Blei  und 
Brechweinstein.  Schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  aber  entfärben 
Ultramarin,  selbst  wenn  ihre  Lösungen  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt  wur- 
den, dass  ein  bleibender  Niederschlag  entstand.  —  Salpetersäure  war  mit 
Ultramarin  nachzuweisen,  bis  die  Verdünnung  so  stark  war,  dass  t  Th. 
Säure  auf  4000  Th.  Wasser  kam.  Bei  der  Salzsäure  zeigte  sogar  eine  Ver- 
dünnung von  1 :  1000  keine  bleichende  Wirkung  mehr.  —  Papiere ,  die  mit 
Cyaninlösung  getränkt  waren,  verhielten  sich  wie  Lackmuspapier,  auch  neu- 
trale schwefelsaure  Thonerde  u.  s.  w.  bleichten  die  blauen  Papierstreifen. 

(Z.  analyt  Chem.  5,  289.) 


Ueber  die  Untersuchungsmethoden  der  künstlichen  Düngstoffe1). 
Von  F.  Stohmann.  —  Dem  Verf.  kam  es  darauf  an,  namentlich  in  den 
von  Stassfurt  aus  in  den  Handel  gebrachten  kalihaltigen  Düngstoffen,  den 
Kaligehalt  einfach  bestimmen  zu  können.  Diese  Düngstoffe  enthalten :  Schwe- 
felsaures Kali,  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlormagnesium,  schwefelsaure 
Magnesia,  schwefelsauren  Kalk  und  Unlösliches.  Zur  Kalibestimmung  fällt 
man  aus  einem  wässrigen  Auszuge  zunächst  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum  aus.  Die  Verarbeitung  des  Filtrats  war  dann  aber  immer  ziemlich 
umständlich  und  mit  vielen  Fehlerquellen  behaftet  Stohmann  hat  nun 
eine  Methode  gefunden,  bei  der  unmittelbar  aus  dem  Filtrat  vom  schwefel- 
sauren Baryt  das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  gefällt  wird,  er  benutzt 
dabei  die  Löslichkeit  der  Platindoppelsalze  von  Baryum,  Calcium,  Magne- 
sium und  Natrium  in  Alkohol.  10  Grm.  des  fein  zerriebenen  Salzes  werden 
in  einem  Kolben  mit  etwa  300  Cc.  heissem  Wasser  Übergossen,  zum  Sieden 
erhitzt  und  tropfenweise  mit  Chlorbaryum  versetzt  Der  schwefelsaure  Baryt 
setzt  sich  so  rasch  ab,  dass  man  durch  vorsichtiges  Eintröpfeln  fast  jeden 
Ueberschu8S  an  Chlorbaryum  vermeiden  kann.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Lösung  in  eine  Literflasche  gebracht,  genau  auf  lOOOCc.  verdünnt  und 
dann  durch  ein  Faltenfilter  abgegossen.  Man  kann  auch  schon  die  Flüssig- 
keit vor  dem  Einfüllen  in  die  Literflasche  filtriren,  jedoch  ist  das  Volum 
des  Niederschlags  fast  ohne  Einfluss  auf  das  Volum  der  Flüssigkeit.  Von 
den  1000  Cc.  nimmt  man  nun  100,  versetzt  sie  mit  einer  Lösung  von  Platin- 
chlorid, die  etwa  2  Grm.  Platin  enthält,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
digerirt  mit  BOproc.  Alkohol,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  ab,  wäscht 

1)  Vergl.  auch  die  Abhandlung  von  Finken  er  über  Trennung  von  Kalium 
und  Natrium  bei  Gegenwart  anderer  Stoffe.     Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  85.     Brb. 
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gehörig  au*  und  wiegt  das  Kaliumplatinohlorid  nach  dem  Trocknen  des 
Filters  bei  100°.  —  Die  angeführten  Beleganalysen  zeigen  eine  Genauigkeit 
bis  auf  0,25  Proc.  schwefelsaures  Kali.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  306.) 

Prüfung  des  Chinins  auf  Baliein.  Von  E.  Parrot.  —  Die  intensiv 
rothe  Färbung,  welche  Salicin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt,  benutzte 
man  bisher  zur  Nachweisung  des  Salicius  im  Chinin.  Dieselben  Reactionen 
geben  aber  auch  Saliretin  und  Saligenin.  Der  Verf.  schlägt  vor,  das  Sili- 
cin  durch  Oxydation  in  satieylige  Säure  überzuführen  und  die  characteri- 
stische  Violettfarbung  der  letzteren  durch  Eisenchlorid  als  Reaction  auf 
Siticin  zu  benutzen.  Er  verfahrt  dazu  folgendermassen :  0,5  bis  1,0  Grm. 
des  zu  prüfenden  Chinins  bringt  man  mit  wenig  Wasser  in  eine  kleine  Re- 
torte, setzt  2  Cc.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Schwefel- 
säure auf  4  Vol.  Wasser i  und  4  Cc.  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  von 
Kaüumbichromat  zu  und  erhitzt  1  Minute  lang  zum  Kochen.  Die  Destilla- 
tionsproducte"  fängt  man  in  einem  gut  gekühlten  kleinen  Kolben  auf,  in  dem 
sich  nur  wenig  Wasser  befindet.  Setzt  man  zu  dem  Destillat  einen  Tropfen 
einer  neutralen  Eisenchloridlösung,  so  tritt,  wenn  Salicin  vorhanden  war, 
eine  mehr  oder  weniger  intensive  Violettfärbung  ein.  —  Man  muss  bei  der 
Destillation  vorsichtig  vermeiden,  dass  keine  Schwefelsäure  mit  übergerissen 
wird,  die  geringste  Menge  derselben  verhindert  die  Reaction  mit  Eisen- 
chlorid. —  Nach  dieser  Methode  will  der  Verf.  noch  */*  Proc.  Salicin  in 
Chinin  nachweisen  können,  während  die  Reaction  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure erst  eintritt,  wenn  wenigstens  3  Proc.  Saltoin  im  Chinin  enthal- 
ten sind.  (Z.  analyt.  Chem.  5,  287.) 


Verbesserung  des  Marsh*Bchen  Apparates.  Von  Fr.  Mohr.  —  Um 
Arsen  mit  dem  Marsh'schen  Apparate  nachzuweisen,  hat  man  eine  Flamme 
von  wenigstens  V*  Zoll  Länge  noth wendig  und  um  eine  solche  hervorzu- 
bringen ,  muss  man  bei  der  gewöhnlichen  Form  des  Apparats  so  viel  Zink 
und  Schwefelsäure  anwenden,  dass  leicht  eine  solche  Erwärmung  eintritt, 
dass  Wasser  übergerissen,  wird,  die  Flamme  häufig  erlischt,  die  Arsenflecken 
verschwimmen*  n.  s.  w.  Um  allen  diesen  Uebelstftnden  zu  begegnen ,  lässt 
Mohr  das  Wasserstoffgas  aus  dem  Entwieklungsgeftss  in  eine  Glasglocke 
treten,  die  mit  Wasser  abgesperrt  ist  Diese  Glasglocke,  die  durch  ein  Ge- 
wicht balancirt  wird,  dient  als  Gasometer  und  man  kann  aus  ihr  durch  ein  < 
zweites  Rohr  leicht  das  Gas  herausdrücken.  Dieses  zweite  Rohr  trägt  eine 
dorefa  einen  Quetschhahn  abzuschliessende  Spitze,  durch  die  dann  aas  Gas 
entweicht  —  Fresenius  macht  in  einer  Anmerkung  zn  obiger  Notiz  da- 
rauf aufmerksam,  dass  Marsh  ursprünglich  seinem  Apparate  eine  ganz 
ähnliehe  Einrichtung  ertheilte.  (Z.  analyt  Chem.  5,  299.) 


Bin  Beitrag  zum  Sodaprocees.  Von  Dr.  Th.  Petersen.  —  Verf. 
untersuchte  einen  Rückstand  von  der  Sodaauslaugung  und  fand  darin  kei- 
nen Aetzkalk.  Er  glaubt  darin  eine  Bestätigung  der  Untersuchungen  von 
Scheurer-Kestner  über  den  Sodaprocess  zu  liefern  und  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  die  Annahme  eines  unlöslichen  Calciumoxysulfurets  ganz 
unnöthig  zur  Erklärung  der  Vorgänge  bei  der  Bildung  der  Soda  sei ,  dass 
jedenfalls  Analysen  nicht  richtig  sein  könnten,  bei  denen  über  10  Proc. 
Aetzkalk  in  den  Sodarückständen  gefunden- wären.  Den  Sodaprocess  fasst 
er  in  folgenden  Umsetzungen  zusammen :  NaO.SOa  +  2C  «  NaS  -f  2C0*.  — 
NaS  -h  CaO.COa  =  NaOC02  +  CaS.  Bei  dem  gewöhnlich  vorhandenen  Ueber- 
schuss  an  kohlensaurem  Kalk  und  Kohle  bildet  sich  Aetzkalk  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlenoxyd:  CaO.COa  -f  C  «■* CaO  -f  2CO.  Beim  Auslaugen 
giebt  dann  dieser  Aetzkalk  Veranlassung  zur  Bildung  von  Aetznatron,  er 
selbst  geht  wieder  in  kohlensauren  Kalk  Über  und  kommt- als  solcher  in  den 
SodarUckstand. (J.  pr.  Chem.  100,  402.) 
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Ueber  TrixylylaanixL  Von  Paul  Janasoh.  —  Bei  ca.  200°  sieden- 
des Chlorxylol  wurde  24  Standen  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  ange- 
schmolzenen Bohren  auf  100°  erhitzt,  dann  durch  Destillation  das  über- 
schüssige weingeistige  Ammoniak,  durch  Schütteln  mit  Wasser  der  Salmiak 
entfernt,  und  das  vom  Wasser  getrennte  Oel  nach  Zusatz  von  Salzsaure  mit 
Aether  versetzt.  Letzterer  löste  ein  nicht  basisches,  nicht  näher  unter- 
suchtes Oel,  während  die  rückständige  Salzmasse  beim  Umkrystalli&iren  aua 
Weingeist  zuer&t  ssizsaures  Trixylylamin  abschied;  später  kamen  andere 
Kryetallisationen,  vielleicht  Bi-  und  Monox vlylamin  enthaltend,  zuletzt  blieb 
eine  syrupförmige,  nicht  krystallisirende  Mutterlange. 

Das  salzsaure  Trixylylamin  (CsHslsNJICl  bildet  sehr  kleine,  glänzende, 
häufig  concentrisch  vereinigte  Nadeln,  die  bei  203  bis  204°  schmelzen,  in 
heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  viel  weniger,  in  Wasser  und  Aether  nicht 
löslich  sind.  —  Beim  Erwärmen  des  Salzes  mit'  verdünnter  Natronlauge 
scheidet  sich  Trixylylamin  als  dickflüssiges  Oel  ab,  das  eigentümlich  riecht, 
schwerer  als  Wasser  ist,  bei  — 15°  nicht  fest  wird,  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  nicht  verflüchtigt.  —  Die  weingeistige  Lösung  der  Base  giebt 
mit  Salpetersäure  vermischt  das  salpetersaure  Trixylylamin,  welches  in  klei- 
nen, glänzenden,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  krystalliairt,  bei  122° 
schmilzt,  in  kaltem  Weingeist  wenig,  in  heissem  leichter  löslich  ist 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  303.) 


Ein  Vorlesungßversuch.  Von  Adolf  Baeyer.  —  Taucht  man  einen 
mit  Salzsäure  befeuchteten  Glasstab  in  einen  Ballon,  welcher  einige  Tropfen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Propargvläther  OsHs.O.OiHs  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  589)  enthält,  so  bilden  sich  dicke  weisse  Nebel,  die  wie  SaJmiak- 
dämpfe  aussehen.  Die  Erscheinung  beruht  offenbar  auf  einer  Addition  von 
Salzsäure  zum  Aether  und  Bildung  der  schweren  flüchtigen  Verbindung 
CbPUCJ/O.&Hs,  und  es  kann  dieselbe  dazu  dienen,  die  Aehnlichk'eit  unge- 
sättigter KohlenBtoffverbindungen  mit  dem  Ammoniak  darzuthun. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  142,  326.) 

Noris  über  Amidovaleriansäure.  Von  E.  v.  Gorup-Besanez.  — 
Clark  und  Fittig  (diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  503)  beschrieben  die  Amido- 
valeriansäure  und  sprachen  dabei  die  Vermuthung  aus,  dieselbe  möge  mit 
dem  vom  Verf.  in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  entdeckten  Butaianin 
6»HnN0s  identisch  sein,  obwohl  ihre  Beobachtungen  über  die  Amidovale- 
riansäure  in  wenigen  Puncten  von  denen  des  Verf.'s  über  das  Butaianin 
abweichend  erschienen.  Verf.  hatte  ebenfalls  Amidovaleriansäure  aus  Brom- 
valeriansäure  dargestellt,  die  Veröffentlichung  seiner  Arbeit  aber  nach  dem 
Erscheinen  der  Arbeit  von  Clark  und  Fittig,  deren  Angaben  mit  des 
Verf.'s  Beobachtungen  vollkommen  übereinstimmen,  nicht  mehr  für  not- 
wendig erachtet  Verf.  ist  bezüglich  des  Butaianin 8  aus  der  Bauchspeichel- 
drüse des  Ochsen  mit  Clark  und  Fittig  der  Ansicht,  dass  dasselbe  iden- 
tisch ist  mit  der  Amidovaleriansäure  aus  Bromvaleriansäure,  und  erklärt  die 
scheinbaren  Verschiedenheiten  wesentlich  daraus,  dass  er  mit  nur  sehr  ge- 
ringen Mengen  von  Butaianin  arbeiten  konnte,  weshalb  z.  B.  seine  Anga- 
ben bezüglich  der  Salze  sich  nicht  auf  reine  Verbindungen,  sondern  auf 
mikroskopische  Präparate,  die  überschüssige  Säure  enthielten,  beziehen. 
Clark  und  Fittig  sahen  die  Amidovaleriansäure  nur  in  Blättchen,  niemals 
in  Nadeln  krystalksiren;  Verf.  hat  einerseits  Amidovaleriansäure  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln  beobachtet,  andererseits  früher  schon  von  dem 
Butaianin  ausdrücklich  angegeben,  dass  mikroskopische  Krystallisationen  des- 
selben sich  als  breite  rhombische  Tafeln  und  Prismen  darstellen  —  Ca- 
hour's  Angabe,  die  Brombuttersäure  und  Bromvaleriansäure  seien  unzer- 
setzt  destülirbar,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen.    (Ann.  Ch.  Pharm.  142,374.) 
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Ueber  die  Amine  des  Benzyls. 
Von  H.  Limpricht 

Bei  der  Einwirkung  des  weingeistigen  Ammoniaks  auf  Chlorben- 
zyl  entstehen  Mono-,  Bi-  und  Tribenzylamin ,  deren  Trennung  nach 
der  Ueberführung  in  die  Chlorwasserstoffverbindungen  sich  leicht  aus- 
führen lässt:  Fast  unlöslich  in  Wasser  ist  die  Tribenzylaminverbin- 
dung,  leicht  löslich  in  heissem,  aber  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
die  Bibenzylverbindung,  sehr  leicht  löslich  auch  in  kaltem  Wasser  die 
Monobenzylaminverbindung. 

Das  in  grossen  Blättern  krystallisirende  Tribenzylamin  lässt  sich 
bei  Anwendung  kleiner  Mengen  bei  einer  300°  tibersteigenden  Tem- 
peratur unverändert  überdestiüiren,  zerlegt  sich  aber  bei  anhaltendem 
Erhitzen  auf  eine  dem  Siedepunct  nahe  liegende  Temperatur  in  ver- 
schiedene Producte,  unter  welchen  Toluol  leicht  zu  erkennen  ist. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Tribenzylamin  zerlegt  sich  beim  Er- 
hitzen auf  250°  in  trocknem  Chlorwasserstoffgas  nach  der  Gleichung : 

(€r  H7  )3N,HC1  +  HCl  —  €7H7C1  +  (€7H7)2HN,HC1. 

Chlorbenzyl      salze.  Bibeniyiamin 

Mit  Brom  und  Wasser  destillirt  erfolgt  Zersetzung  des  Tribenzylamins 
nach  der  Gleichung: 

(£7H7  )SN  +  Br2  +  H2O  =  e-zHeO  +  (€7H7)2HN,HBr  +  HBr. 
Bittermandelöl  bromwasserstoffs. 

Bibenzylamin. 

Mit  Jod  und  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120°  erhitzt 
tritt  analoge  Zersetzung  ein.  Trockenes  Brom  in  die  ätherische  Lö- 
sung des  Tribenzylamins  getropft,  fällt  eine  gelbe  amorphe  Verbindung : 
(■e2iH2iN)2Br6. 

Rauchendes  Vitriolöl  verwandelt  das  Tribenzylamin  in  eine  Sulfo- 

sfture,  deren  Bariumsalz  -614H13N&2O69B*  zusammengesetzt  ist. 

Das  Bibenzylamin  ist  ein  farbloses  dickflüssiges  Liquidum,  von 
1,033  spec.  Gew.  bei  +14°,  das  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether  löslich  ist.  Kleine  Mengen  lassen  sich  bei  raschem 
Erhitzen  unverändert  destilliren,  grössere  Mengen  zersetzen  sich  bei 
anhaltendem  Erhitzen  bis  nahe  zum  Siedepunct.  —  Die  Chlorwasser- 
stoff-, Bromwasserstoff-  und  Jodwasserstoffverbindung  krystallisiren  in 
grossen  flachen  Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Was- 
ser löslich  sind;  ebenso  krystallisirt  das  weit  schwerer  lösliche  Sal- 
petersäure Salz. 

Das  Bibenzylamin  kann  bei  Anwendung  der  oben  beim  Triben- 
zylamin angegebenen  Methoden  im  Monobenzylamin  übergeführt  wer- 
den, nur  geht  die  Zersetzung  viel  schwieriger  und  selten  ganz  voll- 
ständig vor  sich.  —  Mit  rauchendem  Vitriolöl  bildet  es  eine  Sulfosäure, 
deren  Zersetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist. 

Das  Monobenzylamin  lässt  sich  von  allen  drei  Aminen  am  we- 
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nigsten  leicht  in  grösserer  Menge  erbalten,  weshalb  die  genauere  Un- 
tersuchung desselben  bis  jetzt  unterbleiben  musste. 

Das  Chlonxyiyl,  mit  weingeistigem  Ammoniak  behandelt,  liefert 
ebenfalls  ein  Gemenge  von  Mono-,  Bi-  und  Trixylylamin ,  an  welchen 
schon  ganz  ähnliche  Zersetzungen  wie  an  den  Aminen  *des  Benzyls 
beobachtet  sind. 

Greifswald,  den  1.  Juli  1867. 


Krystallographisch-optische  Bestimmungen  mit  Rück- 
sicht auf  homologe  und  isomorphe  Reihen. 

Von  Victor  v.  Lang. 
(Akad.  z.  Wien.  55  [1867].) 

Die  Bestimmungen  beziehen  sich  theils  auf  Verbindungen  von 
Ammoniakbasen,  theils  auf  Salze  der  Elemente  Thallium,  Rubidium 
und  Caesium,  deren  Salze  ja  fast  immer  isomorph  den  entsprechenden 
Kalium-  und  Ammoniakverbindungen  sind,  hierdurch  wird  unter  ande- 
rem auch  die  vom  Verf.  vor  längerer  Zeit  (Phil.  Mag.  April,  1863) 
gegebene  Uebersicht  über  die  Orientirung  der  optischen  Elasticitäts- 
axen  in  Substanzen,  welche  isomorph  mit  schwefelsaurem  Kalium  sind, 
auf  folgende  Weise  vervollständigt: 

S^4      Se^4     Te^4      Qt&a 

acb 


K2 

acb 

— 

acb 

Th2 
Rb2 

Bac 

cba 

abc 

+ 

Cß2 

bac 

— 

— 

(NH4)2 

bac 

bac 

— 

Diese  Tabelle,  welche  die  Axenschema  der  betreffenden  schwe- 
felsauren, selensauren  u.  s.  w.  Verbindungen  giebt,  lässt  auf  den 
ersten  Blick  die  grosse  Verschiedenheit  erkennen,  die  diese  geome- 
trisch gleichgestalteten  Körper  in  optischer  Hinsicht  zeigen.  Von 
Wichtigkeit  ist  besonders  die  Reihe  der  schwefelsauren  Salze,  weil 
für  die  denselben  entsprechenden  sauren,  weinsauren  Verbindungen  eben- 
falls die  Lage  der  Elasticitätsaxen  vom  Verf.  ermittelt  werden  konnte : 
jedem  der  weinsauren  Salze  von  K,  Th,  Rb,  Cs,  NH4  entspricht  aber 
dasselbe  Axenschema  abc.  Der  Unterschied  in  dem  optischen  Verhal- 
ten dieser  zwei  Reihen"  dürfte  wohl  damit  zusammenhängen,  dass  bei 
den  weinsauren  Salzen  ihrem  gemeinsamen  Bestandteile  (CUHgOi) 
das  Aequivalentgewicht  176  zukommt,  während  bei  den  entsprechenden 
schwefelsauren  Verbindungen  der  gemeinsame  Autheil  (S364)  nur  das 
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Aeqnivalentgewicht  80  hat.  Die  .letztere  Zahl  hätte  sich  sogar  auf 
die  Hälfte  verringert,  wenn  wir  statt  einem  Molecül  im  Sinne  der 
neueren  Theorie  die  alten  Formeln  beibehalten  hätten.  Bedienen  wir 
uns  jedoch  der  neuen  Schreibweise,  so  wird  für  die  entsprechenden 
salpetersauren  Salze  das  Aeqnivalentgewicht  (62)  der  gemeinsamen 
Bestandteile  (NösJ  derselben  geringer  als  wie  bei  den  schwefelsauren 
Salzen,  und  es  mag  vielleicht  in  dem  geringen  Werthe  dieser  Grösse 
der  Grund  liegen,  warum  bei  den  salpetersauren  Salzen  sogar  schon 
die  krystaliographische  Identität  zweifelhaft  wird.  So  krystallisirt  das 
salpetersaure  Ammonium  in  Formen,  die  von  denen  des  Salpeters  ganz 
verschieden  sind,  die  sich  aber,  wie  der  Verf.  zeigte,  ohne  allzu  grosse 
Schwierigkeit  auf  einander  beziehen  lassen;  das  Thalliumsalz  weicht 
schon  sehr  bedeutend  von  den  Abmessungen  des  Salpeters  ab,  wäh- 
rend die  Rubidium-  und  Cäsiumverbindung  im  hexagonalen  Systeme 
krystallisiren,  welche  Salze  jedoch  allerdings  dimorph  sein  können. 
Von  den  salpetersauren  substituirten  Ammoniakbasen  sind  die  einfacher 
zusammengesetzten,  nämlich  das  Anilin-  und  Triäthylaminsalz,  optisch 
und  krystallographisch  gleich  dem  Salpeter;  dagegen  krystallisirt  das 
Tolnidinsalz  monoklinisch,  das  Tetramethylammoniumsalz  wahrschein- 
lich hexagonal,  endlich  die  Tetramylammonium- Verbindung  zwar  rhom- 
bisch, aber  ohne  einfachen  Zusammenhang  mit  den  Formen  des  Sal- 
peters. 

Wir  können  hier  nur  die  einzelnen  Verbindungen  aufführen,  die 
der  Verf.  untersucht  hat,  um  auf  die  ausführliche  Abhandlung  auf- 
merksam zu  machen. 

1.  Toluidinchlorid ,  «^HtJHsNCI.  Diese  Verbindung  ist  wahr- 
scheinlich isomorph  mit  Chloranilinchlorid  und  Bromanilinchlorid;  das 
letztere  untersuchte  Müller  (Ann.  Ch.  Pharm.  53).  —  2.  Lutidin-Pla- 
tinchlorid,  -CbHioNCl-l-PtCla.  Diese  Verbindung  ist  isomorph  mit 
der  entsprechenden  Aethylaminverbindung.  —  3.  Anilinbromid,  (-60  rfe) 
HsNBr.  —  4.  Tetratnylammoniumjodid,  (-GsHu^NJ.  —  5.  Aethylani- 
linjodid,  (-GeHöX-CbHöJEbNJ.  —  6.  Schwefelsaures  Rubidium,  Rb* 
S©4.  —  7.  Schwefelsaures  Cäsium,  CsjfiKh.  —  8.  Selensaures  „ 
Thallium,  ThtSe04.—  9.  Salpetersaures  Thallium,  ThN03.— 10.  Sah 
petersaures  Rubidium,  RbNOa. —  11.  Salpetersaures  Tetramethyla?n- 
monhim,  (-(JjHsUNNOs. —  12.  Salpetersaures  Triäthylamin,  (CbH&to 
HN,N03.  —  13.  Salpetersaures  Tetramylammonium,  (^6Hii)4N,N03. 
—  14.  Salpetersaures  Toluidin,  (-eTEbJHsNjNOs.  —  15.  Saures 
weinsaures  Ammonium,  NH4,H,€?4H4Ö6.  —  16.  Saures,  weinsaures 
Thallium,  Th,H,-€UEU06.  —  17.  Saures,  weinsaures  Rubidium,  Rb, 
HjC^EUOe.  —  18.  Saures,  weinsaures  Cäsium,  Cs,H,-@4H4Ö6.  — 
19.  Saures,  oxalsaures  Toluidin,  -GtHioN,!!,^^. 
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Ueber  ein  Silioium-Meroaptaru 

Von  G.  Friedel  und  A.  Ladenburg. 
(Compt  rend.  64,  1295.) 

Das  von  Pierre  entdeckte  Chlorosulfür  des  Silicinms  (Jahres- 
her.  1847 — 48,  401)  ist  die  einzige  flüchtige  Verbindung  des  Siliciums, 
deren  Zusammensetzung  noch  mit  der  Vieratomigkeit  und  dem  neuen 
Atomgewicht  dieses  Elementes  in  Widerspruch  zu  stehen  scheint.  Die 
Verf.  haben  eine  grössere  Menge  dieser  Verbindung  genau  nach  den 
Angaben  von  Pierre  dargestellt,  indem  sie  durch  eine  rothglühende 
Ponellanröhre  trocknen  Schwefelwasserstoff  leiteten,  der  eine  gewisse 
Menge  Chlorsiliciumdampf  mit  sich  fortriss.  Die  Darstellung  ist  ausser- 
ordentlich mühsam.  Mehrere  Tage  Arbeit  und  eine  beträchtliche  Menge 
von  Chlorsilicium  sind  erforderlich,  um  in  den  abgekühlten  U-fÖr- 
migen  Röhren  etwa  1 0  Grm.  Flüssigkeit  zu  erhalten.  Unterwirft  man 
das  condensirte  Product  der  fractionirten  Destillation,  so  trennt  es  sich 
nach  etwa  5  Destillationen  ziemlich  vollständig  in  2  Theile,  von  denen 
der  eine  bei  59 — 66°  siedet  und  aus  Chlorsilicium  besteht,  der  andere 
aber  zwischen  95  und  97°  übergeht.  Die  letztere  Flüssigkeit  raucht 
an  der  Luft,  riecht  nach  Schwefelwasserstoff  und  zersetzt  sich  mit 
Wasser  rasch  in  Salzsäure,  Schwefelwasserstoff  und  Rieselsäure.  Diese 
Verbindung  ist  nicht,  wie  die  Verf.  verm'utheten ,  nach  der  Formel 
SiChS,  dem  Chlorkohlenoxyd  oder  Kolbe's  €JChS  analog,  zusam- 
mengesetzt, sondern  sie  enthält  Silicium,  Chlor  und  Schwefel  nahezu 
in  dem  Verhältniss  von  1:3:1.  Dieses  führte  zu  der  Vermutbung, 
dass  die  Verbindung  auch  noch  Wasserstoff  enthalte  und  die  Verf. 
fanden  in  der  That,  dass  die  Formel  der  Verbindung  SiCb&H  ist 
Die  dieser  Formel  entsprechende  Menge  Wasserstoff  ist  äusserst  gering  * 
und  es  bedarf  besonderer  Vorsichtsmassregeln,  um  denselben  nachzu- 
weisen und  zu  bestimmen.  Die  Verf.  haben  ihn  gasförmig  abgeschieden 
und  zu  dem  Zweck  ein  Glaskügelchen,  welches  eine  abgewogene  Menge 
der  Substanz  enthielt  und  mit  einem  Wachspfropfen  verschlossen  war, 
in  eine  Röhre  gebracht,  die  ähnlich  wie  zur  Stichstoffbestimmung  nach 
Dumas  vorbereitet  war,  aber  nur  reducirtes  Kupfer  und  eine  kleine 
Schicht  kohlensaures  Blei  enthielt.  Beide  Materialien  waren  sehr  sorg- 
faltig getrocknet  Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparate  mit  Hülfe 
der  Kohlensäure  und  der  Luftpumpe  ausgetrieben  war,  wurde  das 
Kupfer  erhitzt,  dann  der  Wachstropfen  abgeschmolzen  und  die  zu 
analysirende*  Substanz  nach  und  nach  versflüchtigt.  Als  die  ganze 
Röhre  erhitzt  war,  wurde  das  noch  darin  befindliche  Gas  wieder  mit 
Kohlensäure  ausgetrieben.  Das  aufgefangene  Gas  liess  einen  von  Kali 
nicht  absorbirbaren  Theil  zurück,  welcher  aus  Kohlenoxyd  und  Was- 
serstoff bestand.  Das  Auftreten  von  Kehlenoxyd  rührt  offenbar  daher, 
dass  bei  der  hohen  Temperatur  ein  Theil  des  Wasserstoffs  zur  Re- 
duktion der  Kohlensäure  verbtaucht  worden  ist,  jedoch  kann  dasselbe 
auch  von  der  Einwirkung  des  Siliciums  auf  die  Kohlensäure  herstam- 
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men.  Die  Quantität  des  Kohlenoxyds  war  aber  so  gering,  dass,  als 
nur  der  Wasserstoff  berücksichtigt  wurde,  0,43  Proc,  und  als  eine 
dem  Kohlenoxyd  entsprechende  Menge  hinzugerechnet  wurde,  0,7 1  Proc. 
H  gefunden  wurde.  Die  obige  Formel  verlangt  0,59  Proc.  —  Bei 
einer  gewöhnlichen  Elementaranalyse  mit  Kupferoxyd,  wobei  aber  mehr 
als  1  Grm.  Substanz  angewandt  wurde,  fanden  die  Verf.  0,58  Proc. 
H.  Die  Gegenwart  von  Wasserstoff  in  dieser  Verbindung  zeigt  sich 
sehr  deutlich  beim  Zusammenbringen  mit  Brom,  denn  sie  entwickelt 
damit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichliche  Mengen  von  Bromwas- 
serstoff.  Die  Reaction,  durch  welche  das  Siliciumchlorosulfhydrat 
entsteht,  kann  durch  die  folgende  Gleichung'ausgedrtickt  werden 

SiCl4  +  H28  —  SiClaSH  +  HCL 

Auf  Alkohol  wirkt  die  Verbindung  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Chlorsilicium  unter  Entwicklung  von  Salzsäure  ein.  Wie  es  scheint, 
bildet  sich  ein  Aether  &i(€toH5  0)3&H,  aber  es  entsteht  gleichzeitig 
Kieselsäure- Aether,  von  dem  die  erstere  Verbindung  nicht  durch  Destil- 
lation getrennt  werden  konnte.  Der  Kieselsäure- Aether  entsteht,  wie 
directe  Versuche  zeigten,  durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  den  zu- 
erst gebildeten  schwefelhaltigen  Aether 

Si(«2H50)3SH  +  €,HeO  —  Si^HsO^  +  H2S. 

Bei  der  oben  erwähnten  Einwirkung  von  Brom  entstehen  Brom- 
schwefel und  Siliciumchlorobromür  SiCfoBr: 

SiCbHS  +  3Br  —  SiCbBr  +  Br&  +  BrH. 

Das  Siliciumchlorobromür  siedet  bei  80°,  es  lässt  sich  durch  Destil- 
lation leicht  vom  Bromschwefel  trennen  und  durch  Quecksilber  von 
flberschfissigem  Brom  befreien.  Es  gleicht  dem  Chlorsilicium  und 
raucht,  wie  dieses,  an  der  Luft.  Die  Dampfdichte  wurde  =»  7,25  ge- 
fanden, während  die  berechnete  7,42  beträgt. 

Das  Siliciumchlorosulfhydrat  kann  als  ein  Methylmercaptan  be- 
trachtet werden,  in  welchem  der  Kohlenstoff  durch  Silicium  und  drei 
Wasserstoffatome  durch  Chlor  vertreten  sind.  Die  Verf.  nennen  es 
deshalb  3-fach  gechlortes  Siliciummercaptan.  Es  findet  hier  indess 
noch  ntthr  Analogie  als  bloss  in  den  Formeln  statt.  Brom  z.  B. 
wirkt,  wie  die  Verf.  gefunden  haben,  auf  das  Aethylmercaptan  genau 
in  derselben  Weise  wie  auf  die  Silidumverbindung  ein.  Die  Reaction 
verläuft  nach  der  Gleichung 

€2^}&  +  3Br  ~  €2H5Br  +  BrS  +  BrH. 

Beim  Ueberleiten  von  Chlorschwefel  über  gelinde  erwärmtes  Sili- 
cium bildet  sich  kein  Chlorosulfür  des  Siliciums,  sondern  Chlorsilicium 
und  freier  Schwefel. 
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Beiträge  zur  Geschichte  der  Aether. 
Von  Ch.  Girard  und- P.  Chapoteaut. 

(Compt.  rend.  64,  1252.) 

Um  die  Einwirkung  des  Zinnchlorids  auf  die  Alkohole  und  auf 
ein  Gemisch  von  Alkoholen  und  Säuren  genauer  festzustellen,  haben 
die  Verf.  die  folgenden  Versuche  mit  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylalko- 
hol ausgeführt. 

Mischt  man  unter  Abkühlung  1  Aeq.  eines  Alkohols  mit  1  Aeq. 
Zinnchlorid,  so  entstehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystallisirende 
Verbindungen,  die  fast  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind.  Wasser  löst 
alle  diese  Verbindungen  und  zersetzt  sie  allmählich;  Wärme  befördert 
diese  Zersetzung,  bei  welcher  Alkohol  die  Chlorverbindung  des  Alko- 
holradicals  und  Zinnoxychlorid  entstehen.  Mit  einem  Aeq.  eines  Alko- 
hols erhitzt,  liefern  diese  Verbindungen  den  einfachen  und  chlorwas- 
serstoffsauren Aether  des  Alkohols  und  ein  Gemisch  von  Zinnoxyd  und 
Zinnchlorür.  Die  Aethylverbindung  hat  nach  Lewy  die  Formel  C4H5C1, 
H01,8n02 "),  welche  die  Verf.  CiH5,HO,SnCh  schreiben.  Alkalien  zer- 
setzen sie  in  Alkohol  und  Zinnoxyd,  beim  Erhitzen  mit  Aethylalkohol 
entsteht  gewöhnlicher  Aether,  mit  Methyl-  oder  Amylalkohol  bihkn 
sich  gemischte  Aether.  Anstatt  die  Zinnchloridverbindung  mit  dein 
Alkohol  zu  destilliren,  kann  man  das  einige  Minuten  auf  100°  erhitzte 
Gemisch  in  Wasser  schütten.  Man  erhält  dann  eine  grössere  Menge 
Aether  und  sehr  wenig  Chloräthyl.  Das  Zinnchlorid  spielt  also  bei 
der  Aetherbildung  eine  ähnliche  Rolle  wie  die  Schwefelsäure  und  dieses 
tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  es  auf  ein  Gemisch  von  Säure 
and  Alkohol  einwirken  lässt.  Die  anfänglich  gebildete  Alkohol-Zinn- 
chloridverbindung wirkt  dann  auf  die  Säure  ein  und  liefert  durch  Wech- 
selzersetzung die  zusammengesetzten  Aether.  l  Die  Verf.  haben  auf 
diese  Weise  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amyläther  der  Ameisensäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,  Milchsäure,  Buttersäure,  Benzoesäure,  Palmi- 
tinsäure und  Stearinsäure  dargestellt.  Da  die  Operationsmethode  bei 
allen  diesen  Aethern  dieselbe  ist,  beschreiben  die  Verf.  nur  die  Dar- 
stellung des  Benzoeäthers.  In  ein  Gemisch  von  1  Aeq.  Benzoesäure 
und  l  Aeq.  absolutem  oder  95proc.  Alkohol  giesst  man  vorsichtig 
l  Aeq.  Zinnchlorid.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig  und  man  darf  des- 
halb das  Zinnchlorid  nur  in  sehr  kleinen  Portionen  zusetzen  und  muss 
das  Gefäss  gut  abkühlen.  Nachher  erwärmt  man  eine  oder  höchstens 
zwei  Stunden  auf  100°,  wäscht  mehrmals  mit  Wasser  und  destillirt. 
Man  erhält  so  nahezu  die  theoretische  Menge  von  dem  Aether.  Wenn 
die  Aether  im  Wasser  leicht  löslich  sind,  scheidet  man  sie  mit  Chlor- 
calcium  ab.  Die  Operation,  welche  bei  den  Aethern  der  Ameisensäure, 
Essigsäure  und  Buttersäure  nur  wenige  Minuten  in  Anspruch  nimmt, 
kann,  wie  bei  den  Aethern  der  Benzoesäure,  Palmitinsäure  und  Stea- 


1)  C  =  6,  0  =  8,  Sn  — 58. 
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1 
rinsäure,    2 — 3  Stunden,  ja  noch  länger  dauern.     Es  hängt  dieses 
offenbar  von  der  grösseren  oder  geringeren  Affinität   der  Säuren  zu 
den  Alkoholen  ab.  I 

Die  Verf.  erklären  die  Wirkung  des  Zinnchlorids  durch  die  fol-  j 

genden  Formeln:  I 

1.  auf  die  Alkohole  (Beispiel  Aethylalkohol) : 

C4H6O2  +  SnCh  «=  C4H50,SnCl2,HO 
C4H50,SnCl2,HO  +  C4H602  —  2(C4H50)  +  (SnCl2,2HO) ; 

2.  auf  ein  Gemisch   von  Alkohol  und  Säure  (Beispiel  Aethylal- 
kohol und  Essigsäure): 

CUHeOs  +ÄnCl*  —  C4H&0,SnCl2,HO, 
C4H5ÖjSnCl2,flO  +  C4H303,HO  =  C4H50,C4H303  +  (SnCl2,2HO). 


Ueber  die  in  Capillarräumen  auftretenden  chemi- 
schen Reactionen. 

Von  Becquerel. 
(Compt.  rend.  64,  1211.) 

Die  Ursache  der  früher  vom  Verf.  beschriebenen  Reactionen  (siehe 
diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  374)  liegt  darin,  dass  die  beiden  Lösungen, 
sowie  die  Flüssigkeit  in  den  Capillarräumen  und  an  den  Wänden  der 
Röhre,  in  welchem  sich  die  Metalllösung  befindet,  einen  galvanischen 
Strom  erzeugen,  der  stark  genug  ist,  um  das  Metallsalz  zu  zersetzen. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  fand  der  Verf.,  dass  Gold,  Nickel, 
Kobalt,  Blei  u.  s.  w.  mit  Ausnahme  von  Platin,  Chrom  u.  s.  w.  zu 
Metall  reducirt  werden.  'Die  Lösungen  von  Platin  und  den  anderen 
Metallen  widerstehen  der  Reduction  wahrscheinlich,  weil  sich  lösliche 
Doppelsulfüre  bilden,  die  die  Schwefelkaliumlösung  sehr  rasch  färben. 
Das  Zinn  wird  reducirt,  aber  sehr  schwer.  —  Wenn  die  reducirende 
Wirkung  schwächer  wird,  scheiden  sich  die  Metalle  als  Oxyde  ab, 
ebenso  wie  es  bei  einfachen  electrochemischen  Apparaten  der  Fall  ist, 
die  lange  in  Thätigkeit  waren.  So  überzogen  sich  die  inneren  Ober- 
flächen mehrerer  Röhren,  die  anfänglich  mit  glänzenden  Blättern  von 
Kupfer  bedeckt  waren,  mit  octaedrischen  Ery  stallen  von  Kupferoxy- 
dul. Das  Blei  verwandelte  sich  gleichfalls  in  Suboxyd.  Die  Weite 
des  Spaltes  in  den  Röhren  ist,  wie  der  Verf.  schon  früher  erwähnt 
hat,  von  grossem  Einfluss  und  bei  den  verschiedenen  Metalllösungen 
muss  derselbe  ungleich  weit  sein.  So  reicht  ein  Spalt,  der  0,06  Mm. 
weit  ist,  zur  Reduction  des  Kupfers  aus,  aber  eine  Röhre  mit  einem 
solchen  Spalt  ist  zur  Reduction  anderer  Metalllösungen  nicht  geeignet. 
Um  diese  Schwierigkeit  zu  beseitigen,  hat  der  Verf.   einen  anderen 
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Apparat  aus  zwei  auf  einander  gelegten  Platten  von  Bergkrystall  oder 
Glas  construirt.  Zur  Aufnahme  der  Metalllösung  diente  eine  in  der 
Bergkiystallplatte  angebrachte  Aushöhlung  oder  ein  Uhrglas,  welches 
mit  Hülfe  von  Mastik  in  einer  Durchbohrung  der  einen  Glasplatte 
befestigt  war.  Die  auf  einander  gelegten  und  mit  Fäden  an  einander 
befestigten  Platten  wurden  in  die  Lösung  des  Sulfflrs  eingetaucht 
Dieser  Apparat  gestattet  die  zwischen  den  Platten  befindlichen  Capil- 
larräume  so  weit  zu  machen,  wie  man  will  und  man  erhält  damit  die 
Reductionserscheinungen  viel  rascher  als  mit  den  Röhren.  Im  Allge- 
meinen erfolgt  die  Rednction  um  so  eher,  je  kleiner  die  Zwischen- 
räume sind  und  bisweilen  tritt  sie  fasst  momentan  ein.  Die  Natur 
der  Wände  scheint  keinen  Einfluss  auf  die  Erscheinung  auszuüben. 
Bei  Anwendung  von  dicht  an  einander  Befestigten  polirten  Bergkry- 
stallplatten,  in  deren  Höhlung  sich  Goldlösung  befand,  bildeten  sich 
die  rothen  und  grünen  Farben  der  Farbenringe  zweiter  Ordnung,  mit 
deren  Hülfe  die  Dicke  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  den  Platten 
bestimmt  und  — »  0,000098 — 0,000121  Mm.  gefunden  wurde.  Es  ist 
dieses  eine  der  untersten  Grenzen  für  den  Capillarraum ,  um  die  Re- 
dnction des  Goldes  zu  bewirken.  —  Der  Verf.  hat  auch  Versuche  mit 
Pergamentpapier  ausgeführt.  Das  eine  Ende  einer  Röhre  wurde  damit 
verschlossen,  dann  die  Röhre  mit  der  Metalllösung  gefüllt  und  in  die 
Lösung  des  Sulfürs  eingetaucht.  Das  Papier  widersteht  sehr  lange 
der  Einwirkung  der  Lösungen.  Mit  salpetersaurem  Kupfer  und  sal- 
petersaurem Blei  wurden  sehr  befriedigende  Resultate  erhalten.  Die 
Metallniederschläge  an  der  inneren  Oberfläche  der  Röhre  hatten  bis- 
weilen die  Dicke  von  mehreren  Millimetern.  Die  Platinlösung  scheint 
zersetzt  zu  werden,  wenigstens  bilden  sich  an  der  inneren  Oberfläche 
des  Papiers  kleine  schwärzliche  Ausscheidungen,  welche  unter  dem 
Polirstahl  Metallglanz  annehmen.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  einer 
Chromchlorürlösung,  aber  immer  erfolgt  die  Reduction  nur  spurweise. 
—  Papier  und  alle  anderen  porösen  Körper  sind  zur  Hervorrufung 
dieser  Erscheinungen  ganz  ungeeignet.  —  Der  Verf.  theilt  ferner  die 
Resultate  einer  anderen  Reihe  von  Versuchen  mit,  die  angestellt  wur- 
den, um  mit  Hülfe  der  chemisch-capillaren  Wirkungen  unlösliche  Kör- 
per in  krystallisirtem  oder  krystallinischem  Zustand  zu  erhalten.  Als 
eine  mit  Pergamentpapier  verschlossene  und  mit  einer  ziemlilch  con- 
centrirten  Chlorcalciumlösung  gefüllte  Röhre  in  eine  Lösung  von  zwei- 
fach kohlensaurem  Natron  getaucht  wurde,  durchdrang  die  letztere 
das  Papier  und  bildete  rhomboedrische  Krystalle  von  kohlensaurem 
Kalk.  Auch  kieselsaure  Thonerde,  chromsaures  Blei,  schwefelsaurer 
und  kohlensaurer  Baryt  u.  s.  w.  wurden  so  krystallisirt  erhalten.  — 
Der  Verf.  hat  mit  Hülfe  des  oben  beschriebenen  Glasplattenapparates 
auch  Versuche  mit  Lösungen  ausgeführt,  die  mehrere  Metalle  enthiel- 
ten. Bei  einer  Eisen-  und  Kupferchlorürlösung  trennten  sich  die  Me- 
talle sehr  gut  von  einander,  aus  einer  Kupfer-  und  Goldlösung  wurden 
die  Metalle  bald  getrennt,  bald  über  einander  gelagert  erhalten,  auf 
Zusatz  von  Nickellösung  zu  dem  Gemisch  schied   sich  dieses  Metall 
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getrennt  ab.  Ans  einer  Lösung  von  gleichen  Theilen  salpetersaurem 
Knpfer  und  Silber  wurde  anfänglich  nur  das  letztere  Metall  ausser- 
ordentlich rein  und  krystalürt,  und  erst  später  das  Kupfer  abgeschie- 
den. Diese  Trennungsweise  der  Metalle  kann,  wie  man  leicht  einsieht, 
von  grossem  Nutzen  bei  chemischen  Untersuchungen  werden.  —  Scheidet 
man  durch  eine  gespaltene  Röhre  Lösungen  von  salpetersaurem  Silber 
und  Weinsäure  von  einander,  so  findet  im  Capillarraum  keine  Reductiön 
von  Silber,  wie  bei  dem  gewöhnlichen  Versilberungsverfahren  statt, 
sondern  es  bildet  sich  eine  krystaUisirte  Verbindung,  auf  welche  der 
Verf.  später  zurückkommen  will. 


Ueb'er  die  Amylamine. 

Von  R.  D.  Silva. 

(Compt.  rend.  64,  1299.) 

Zersetzt  man  das  cyansaure  und  cyanursaure  Amyl  mit  Kali- 
lauge, so  erhält  man  keine  homogene,  nur  aus  Amylamin  und  Wasser 
bestehende  Flüssigkeit,  sondern  ein  Product,  welches  aus  zwei  Schich- 
ten, einer  unteren  wässerigen  und  einer  oberen  öligen,  besteht,  die 
beide  stark  alkalisch  reagiren.  Dieselbe  Beobachtung  hat  schon  Ger- 
hardt gemacht,  der  sich  indess  von  der  Ursache  dieser  Erscheinung 
keine  Rechenschaft  gab.  Da  das  Amylamin  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältniss  löslich  ist,  müssen  sich  bei  der  Reaction  nothwendig  noch 
andere  Körper  gebildet  haben.  Um  Aufschluss  über  die  Natur  dieser 
Nebenproducte  zu  erhalten,  wurde  das  rohe  Product  mit  Salzsäure  im 
Ueberschuss  versetzt.  Das  Oel  verschwand  dadurch  nicht  vollständig, 
sondern  färbte  sich  roth  und  zwar  um  so  intensiver,  je  mehr  Salz- 
säure zugesetzt  war.  Bei  der  Destillation  ging  es  zwischen  130  und 
132°  über  und  die  Analyse  zeigte,  dass  es  Amylalkohol  war.  Der- 
selbe tritt  in  um  so  grösserer  Menge  auf,  je  verdünnter  die  zur  Zer- 
setzung der  Aether  benutzte  Kalilauge  ist.  —  Das  rohe  salzsaure 
Amylamin  wurde  getrocknet,  mit  geschmolzenem  und  pulverisirtem 
Kalihydrat  zersetzt,  die  abgeschiedene  Base  mit  Aetztbaryt  getrocknet 
und  destillirt.  Unter  einem  Druck  von  758  Mm.  ging  bei  95°  das 
Amylamin  über,  aber  nach  einiger  Zeit  stieg  das  Thermometer  all- 
mälig  auf  178°  und  zwischen  178  und  180°  ging  ein  farbloses,  schwach 
ammoniakalisch  riechendes  Liquidum  über,  welches  leichter  als  Wasser 
war  und  sich  kaum  so  viel  darin  löste,  um  demselben  alkalische  Re- 
action zu  ertheilen.  In  Alkohol  und  Aether  war  es  leicht  löslich.  Das 
spec.  Gewicht  war  bei  0°  —  0,7825.  Die  Analyse  der  freien  Base 
sowohl,  wie  ihres  Platin-  und  Golddoppelsalzes  zeigte,  dass  sie  Di- 
amylamin  war.  Das  Platindoppelsalz  krystallisirte  in  schönen  citron- 
gelben,  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  schwer,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslichen  Blättern.  —  Nachdem  das  Diamylamin  übergegangen 
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war,  stieg  das  Thermometer  Aber  200°  und  bei  etwa  205°  wurde 
noch  eine  kleine  Menge  einer  Flüssigkeit  erhalten,  die  dem  Diamyl- 
amin  ausserordentlich  ähnlich  war.  Nach  der  Analyse  der  freien  Ver- 
bindung und  ihres  in  rhombischen  Prismen  krystallisirenden  Platin- 
doppelsalzes war  diese  Base  Triamylamin.  Das  von  Würfcz  ange- 
gebene Verfahren  liefert  demnach  beim  Amyi  neben  der  primären  Base 
auch  die  secundäre  und  tertiäre.  Der  Verf.  will  untersuchen,  ob  das- 
selbe bei  der  Darstellung  anderer  Basen  der  Fall  ist 


Ueber  einige  Gerbsäuren. 

(Akad.  z.  Wien.   55  [1867].) 

III.  Chinagerbsäure.  Von  0.  Rembold.  —  Die  Chinagerbsäure, 
nach  dem  zuletzt  von  R.  Schwarz  (Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  7,  249) 
angegebenen  Verfahren  bereitet,  zerfällt,  in  wässeriger  Lösung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht,  in  Zucker  und  Chinaroth.  Das  letztere, 
welches  sich  als  braunrothes  Pulver  abgeschieden  hatte,  wurde  abfiltrirt, 
das  Filtrat  zuerst  mit  Barytwasser  von  der  Schwefelsäure  befreit,  dann 
mit  basisch-essigsaurem  Blei  das  Fällbare  entfernt,  die  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  eingedampft.  Aus  der  eon- 
centrirten  Flüssigkeit  fiel  nun  auf  Zusatz  von  Alkohol  eine  Baryum- 
Verbindung  des  Zuckers  als  flockiger  Niederschlag  heraus,  die  mit 
Alkohol  gewaschen,  zwischen  Papier  abgedrückt  und  auf  Porcellan 
getrocknet,  zu  gummiartiger  Masse  wurde,  die  sich  zu  einem  weissen 
Pulver  zerreiben  liess.  Nach  dem  Trocknen  bei  60°  gab  die  Analyse 
annäherend:  {JeHuBaöe.lftO. 

Der  aus  dieser  Baryumverbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
abgeschiedene  Zucker  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  Caramelgeruch, 
der  sich  in  der  Wärme  dunkler  färbte,  und  die  Reactionen  des  Trau- 
benzuckers zeigt.  Seine  Menge  war  nicht  unbeträchtlich.  Das  durch 
Zersetzen  der  Chinagerbsäure  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Chinaroth, 
gereinigt  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure,  gab 
bei  130 — 135°  getrocknet  bis  das  Gewicht  constant  blieb:  -6  —  57,4 
und  57,6  Proc,  H  =  3,9  und  3,9  Proc,  während  Schwarz  <J  ==-  55,4 
und  53,6  Proc.  und  H  =  5,7  und  5,4  Proc.  fand.  Die  vom  Verf. 
gefundenen  Zahlen  stimmen  sehr  genau  zu  einem  Ausdruck:  -GasIfaOii* 
.  Die  Lösung  des  Chinaroths  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  wird 
von  Chlorbaryum  und  Chlor  calci  am  gefällt.  Die  Niederschläge  sind 
sehr  feinflockig,  dunkel  rothbraun  und  schwer  auszuwaschen.  Noch 
feucht  vom  Filter  genommen  und  auf  Porcellan  ausgetrocknet,  gaben 
sie  schwarzbraune,  zu  rothem  Pulver  zerreibliche  Stücke.  Nach  dem 
Trocknen  bei  135°  wurde  für  diese  Verbindungen  gefunden:  Calcium- 
verbindung  fhsEko-GaOu.    Baryumverbindung  -easEboBaöu. 
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Mit  schmelzendem  Kalihydrat  (1:4)  giebt  das  Chinaroth,  neben 
einem  braunen  hamasartigen  Producta,  vornehmlich  Protocatechusäure 
und  etwas  Essigsäure. 

IV.  Chinovagerbsäure.  Diese  Säure  spaltet  sich  nach  dem  eben 
beschriebenen  Verfahren  gleichfalls  in  Zucker  and  Chinovaroth,  wel- 
ches mit  Kalihydrat  oxydirt  eine  Säure  liefert,  die  ihren  Eigenschaf- 
ten nach  unzweifelhaft  Protocatechusäure  ist. 

V.  Ratanhiagerbsäure.  Von  A.  Grabowski.  —  Die  Ratan- 
hiawurzel  und  das  daraus  bereitete  Extract  enthalt  eine  Gerbsäure, 
Aber  welche  Wittstein  einige  Mittheilungen  gemacht  hat  (Gmelin's 
Handb.  7,  943).  Aether  zieht  sie  zugleich  mit  dem  Wachs  aus,  von 
dem  sie  durch  Behandeln  mit  Weingeist  befreit  wird.  Sie  ist  roth, 
löst  sich  in  Wasser  trübe  auf,  reducirt  weinsaures  Kupferoxydkali, 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  Färbung  und  mit  Bleizucker- 
lösung einen  Niederschlag,  für  den  Wittstein  C54H24O21  +  2PbO 
berechnet.  Vermittelst  desselben  kann  sie  gereinigt  und  von  Ratanhin 
(Chem.  Gentralblatt  1865,  1158)  abgetrennt  werden.  Durch  Erhitzen 
ihrer  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt  Wittstein  ein 
rothes  amorphes  Harz  {Ratanhiaroth),  in  welchem  er  C70.7H5.7O23.« 
fand.    Daneben  entsteht  ein  zuckerartiger  Körper. 

Der  Verf.  hat  zerriebenes  Ratanhiaextract  mit  Wasser  ausgekocht, 
die  Lösung  klar  filtrirt,  mit  Bleizucker  gefällt,  den  Niederschlag  zer- 
setzt, und  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gekocht.  Hierbei  schied  sich  ein  rothbraunes  amorphes  Pulver  aus, 
welches  sich  in  verdünntem  Ammoniak  völlig  löste  und  durch  Fällen 
mit  Salzsäure  gereinigt  werden  konnte.  Er  erhielt  jedoch  für  diesen 
Körper  andere  Zahlen  -626H22O11,  als  Wittstein  für  sein  Ratanhiaroth. 

Die  Formel  626H22O11  ist  dieselbe,  die  zuletzt  Rochleder  für 
ein  rothes  %Zersetzungsproduct  des  Kastaniengerbstoffes  aufgestellt  hat 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  80).  Dieses  letztere  giebt  mit  Aetzkali  in 
der  Hitze  behandelt  Protocatechusäure  und  Phloroghicin,  und  ganz 
dasselbe  Verhalten  zeigt  das  Ratanhiaroth. 

Der  von  dem  Ratanhiaroth  getrennte  Zucker,  gereinigt  wie  in  der 
vorigen  Mittheilung  über  die  Chinagerbsäure  angegeben  ist,  erschien 
als  süsslicher  Syrup,  der  nach  monatlangem  Stehen  Ansätze  einer 
Krystallisation  zeigte.  Das  gewöhnliche  Ratanhiaextract  giebt  mit 
Aetzkali  geschmolzen  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  besonders 
reichlich.  Es  verhält  sich  in  diesem  Betracht  wie  das  Catechu  und 
das  Kino  (Ann.  Chem.  134,  118). 

VI.  Filixgerbsäure.  Von  G.  Malin.  —  Ein  Decoct  der  Farn- 
wurzel ist  trübe  und  läset  sich  schwer  klar  filtriren.  Es  giebt  an 
Aether  eine  kleine  Menge  eines  braunen,  schmierigen  Harzes  ab.  Fällt 
man  nach  dieser  Behandlung  die  Flüssigkeit  mit  Bleizucker,  so  ent- 
steht ein  bräunlich  grauer,  nicht  sehr  reichlicher  Niederschlag  (A). 
Er  wurde  gut  ausgewaschen,  und  unter  warmen  Wasser  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abgelaufene  Flüssigkeit 
giebt,  gelinde  verdunstet,  einen  amorphen  bräunlichen  extractartigen 
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Rückstand,  den  man  nach  der  bisher  noch  geltenden  Betrachtungs- 
weiße als  eine  Filixgerbsäure  bezeichnen  mflsste.  Man  kann  diese 
durch  partielle  Fällung  ihrer  Losung  mit  Bleizucker,  Entfernen  der 
ersten  gefärbten  Partie  des  Niederschlages,  und  Zersetzen  des  lich- 
teren Theiles  derselben  in  der  vorigen  Weise  reinigen;  sie  hat  dann 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Chinagerbsäure.  Sie  ist  hygroscopiach, 
giebt  eine  etwas  trübe  Lösung,  wird  von  starkem  Alkohol  wenig,  von 
gewöhnlichem  Weingeist  ziemlich  reichlich  aufgenommen,  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  t>livengrüne,  auf  Zusatz  von  Soda  violettroth  wer- 
dende Färbung,  reducirt  alkalische  Kupferoxydlösung,  und  wird  von 
Leimlösung  gefällt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  scheiden 
sich  bald  dunkelziegelrothe  Flocken  eines  Zersetzungsproductes  aus, 
welches  dem  Chinaroth  der  Chinagerbsäure  entspricht  (Filixroth).  In 
der  davon  getrennten  Flüssigkeit  ist  Zucker  enthalten,  den  man  ge- 
winnt, wenn  man  sie  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  ausfällt,  in 
das  Filtrat  Schwefelwasserstoff  leitet,  vom  Schwefelblei  trennt  und 
eindampft.  Er  wurde  als  honiggelber  süsslicher  syrupartiger  Rflck- 
tand  erhalten,  der  bei  70°  getrocknet  die  Zusammensetzung  <3eHi206 
zeigte. 

Filixroth  CbeHisOnt?).  Das  Rohproduct  löste  sich  zum  klei- 
neren Theil  in  kochendem  Weingeist  mit  braunrother  Farbe,  und  nach 
dem  Verdunsten  hinterblieb  es  als  fast  schwarze,  glänzende,  spröde 
Masse.  Der  im  Weingeist  nicht  gelöste  Theil  war  löslich  in  verdünn- 
tem Ammoniak,  und  daraus  durch  Salzsäure  fällbar.  Nach  dieser 
Behandlung  gut  ausgewaschen,  bei  130°  getrocknet  und  analysirt 
wurde  erhalten:  £  60,3;  H  3,8  Proc.  In  der  vom  Bleiniederschlage 
A  abgelaufenen  Flüssigkeit  ist  eine  Quantität  von  Filixgerbsäure  gelöst, 
die  durch  Fällen  mit  basisch-essigsaurem  Blei  gewonnen  werden  kann. 
Sie  entging  der  Fällung  durch  den  Bleizucker,  weil  zugleich  Essig- 
säure frei  wurde,  in  welcher  die  Bleiverbindung  sehr  löslich  ist  Be- 
handelt man  den  Niederschlag  B  so  wie  A,  so  erhält  man  ganz  ähn- 
liche Resultate.  Die  vom  Schwefelblei  ablaufende  Flüssigkeit  war 
etwas  trübe,  und  setzte  beim  Stehen  einen  geringen  graubraunen  flocki- 
gen Absatz  ab.  Mit  Schwefelsäure  gekocht  fiel  Filixroth  heraus,  wel- 
ches nach  dem  Waschen  und  Trocknen  in  Alkohol  ganz  löslich  war. 
Aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  gefallt  gab  es  bei  130°  getrocknet 
und  analysirt  dieselben  Zahlen,  welche  für  die  Gehalte  der  Bestand- 
teile des  vorigen  gefunden  worden  waren.  Das  Filixroth  aus  A 
sowohl  wie  das  aus  B  gab,  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali- 
hydrat unterworfen,  Protocatechusäure  und  Phloroglucin.  Sehr  ähn- 
liche Verbindungen  hat  Luck  (Chem.  Centralbl.  1851,  657  und  676) 
aus  Aspidium  filix  mos  erhalten. 

VII.  Filixsäure.  Von  A.  Grabowski.  —  E.  Luck  hat  unter 
diesem  Namen  eine  Substanz  beschrieben,  die  durch  Verdunsten  des 
ätherischen  Auszugs  der  Wurzel  von  Aspidium  filix  mos  gewonnen 
wird  (Ann.  Chem.  54,  119;  Jahrb.  pr.  Pharm.  22,  149;  Gmelin's 
Handb.,  fortg.  v.  K.Kraut  7,  1063).    Zu  dieser  Untersuchung  wurde 
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eine  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt  in  folgender  Art  dargestellte 
Sänre  benutzt. 

Ans  dem  officinellen  Extract,  filicis  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen  ein,  ans  feinen  Krystallen  bestehender  Bodensatz  ab,  welcher 
zunächst  mit  kleinen  Mengen  Aether,  dann  mit  Aetherweingeist  ge- 
waschen wird,  bis  sich  dieselben  nicht  merklich  mehr  färben.  Den 
Rückstand  löst  man  mit  Hülfe  von  etwas  kohlensaurem  Kali  in  schwa- 
chem Weingeist  auf,  entfärbe  die  Lösung  nötigenfalls  mit  etwas 
Thierkohle,  und  schlägt  die  stark  verdünnte  Lösung  mit  verdünnter 
Essigsäure  nieder,  wodurch  sich  die  Filixsäure  als  voluminöser,  fast 
weisser  Niederschlag  ausscheidet,  der  auf  einem  leinenen  Tuche  ge- 
sammelt, gewaschen,  gepresst  und  getrocknet  wird.  Die  so  erhaltene 
Säure  nochmals  aus  Aether  umkrystallisirt  und  bei  100°  getrocknet 
ergab:  €—64,0  Proc,  H  =  6,3  Proc.  Luck  fand  €  —  63,57  bis 
64,78  und  H  — 6,47  bis  6,30  Proc. 

Die  Beschreibung,  welche  Luck  von  dem  Verhalten  der  Filix- 
säure gegen  Reagentien  giebt,  ist  genau. 

Trägt  man  1  Theil  Filixsäure  in  eine  Lösung  von  4  Theilen 
Aetzkali  in  wenig  Wasser  ein,  und  erhitzt  in  einer  Silberschale  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen,  so  wird  die  Masse  rothbraun,  und  eine 
herausgenommene,  in  Wasser  gelöste  mit  Salzsäure  abge*sättigte  Probe 
gibt  nur  mehr  eine  ganz  geringe  flockige  Ausscheidung.  Löst  man 
dann  das  Ganze  in  Wasser  und  übersättigt  es  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure, so  nimmt  man  sofort  einen  starken  Geruch  nach  Buttersäure 
wahr,  die  mit  Wasser  abdestillirt  und  analysirt  wurde. 

Die  Flüssigkeit,  von  der  die  Buttersäure  abdestillirt  war,  wurde 
mit  Aether  einige  Male  ausgezogen;  der  ätherische  Auszug  hinterliess 
einen  krystallisirbaren  Rückstand.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
war  dunkelgelb,  etwas  trübe,  und  liessauf  Zusatz  von  essigsaurem 
Blei  eine  kleine  Menge  einer  harzigen  Verunreinigung  fallen.  Davon 
wurde  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit  und 
eingedampft.    Es  krystallisirte  dann  Phloroglucin  -GeHeOs  aus. 

Dampft  man  die  Lösung  der  Filixsäure  in  der  starken  Kalilauge 
nur  so  weit  ab,  dass  sie  breiig  wird,  löst  dann,  sättigt  mit  Schwefel- 
säure ab  und  behandelt  wie  früher  mit  Aether,  so  findet  man  in  dem 
ätherischen  Auszug  neben  Phloroglucin,  dessen  Menge  in  diesem  Falle 
kleiner  ist,  eine  andere  krystallisirte  Verbindung,  die  sich  durch  ihre 
Schwerlöslichkeit  schon  von  Phloroglucin  wesentlich  unterscheidet  und 
dadurch  leicht  von  diesem,  welches  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  während 
die  erstere  schnell  anschiesst,  getrennt  werden  kann.  Die  Verbren- 
nung ergab:  -GioHnO^ 

Offenbar  ist  diese  Verbindung  ein  Zwischenglied  und  würde  beim 
höheren  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wieder  in  Phloroglucin  und  Butter- 
säure zerfallen  sein.     <JioHi204  +  H20  —  ^4^02  -+-  -GeHaOs. 

Es  ist  also  MonobutyrylpMoroglucin  —  €feH5(€UH70j0s,  wäh- 
rend die  Filixsäure  selbst  als  Dibutyrylphloroglucin  aufgefasst  wer- 
den könnte,  deren  Spaltung  die  Gleichung  ausdrückt: 
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«HHigOs  +  2H2o  —  2e4H8e*  +  «6H6e3. 

Filixsäure.  Buttersäure         Phloroglucin 

Die  gefundenen  Zahlen  entsprechen  der  Formel  CtaHisO*  ziem- 
lich genau. 

Hlasiwetz  und  Pfaundler  haben  ein  Acetyl  und  ein  Benzoyl- 
phloroglucin  beschrieben  (Ann.  Chem.  119,  199),  Verbindungen,  die 
nach  der  ersten  Formel  zusammengesetzt  sind.  Wäre  die  Filixsäure 
von  derselben  Art,  so  mflsste  sie  auf  demselben  Wege  leicht  darstell- 
bar sein.  Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  Butyrylchlorid  auf  Phloro- 
glucin  einwirken  zu  lassen,  allein  das  Product  war  von  anderen  Eigen- 
schaften. Das  Phloroglucin  wurde  beim  Erwärmen  mit  dem  Chlorid 
unter  Entwicklung  von  Salzsäure  allmälig  gelöst  und  es  hinterblieb, 
nachdem  auf  dem  Wasserbade  die  letzten  Reste  derselben  und  der 
Ueberschuss  des  Chlorids  verjagt  war,  eine  ölige,  in  Wasser  unlös- 
liche, in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Verbindung,  etwas  nach 
Buttersäure  riechend,  die  erst  nach  wochenlangem  Stehen  Ausätze  einer 
Krystallisation  zeigte,  bis  endlich  der  grös&te  Theil  nadeiförmig  kry- 
stallisirt  -war.  Diese  äussere  Beschaffenheit,  sowie  die  Unlöslichkeit 
der  Verbindung  in  Alkalien  unterscheidet  sie  wesentlich  von  der  Fi- 
lixsäure. 

Die  Filksäure  scheint  nach  der  Formel  €foH3[63.H.(€kH70)i] 
gebildet  zu  sein,  und  den  zusammengesetzten  Aethern  zu  entsprechen. 

VIII.  Gerbsäure  der  Granattvurzelrinde.  Von  0.  Rembold. 
—  Mit  einem  wässerigen  Decoct  der  Granatwurzelrinde  wurde  das 
Verfahren  befolgt,  welches  man  zur  Darstellung  der  Gerbsäuren  anzu- 
wenden pflegt:  es  wurde  partiell  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  und  zwei 
Mengen  der  Niederschlages  a  und  b  gesammelt. 

Die  erste  (a)  ist  von  schmutzigbräunlich  gelber  Farbe,  die  zweite 
(b)  ist  heller  und  reiner  gelb1). 

Beide  Niederschläge  wurden  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die 
aus  a  erhaltene  Flüssigkeit  sei  mit  A9  die  aus  b  mit  B  bezeichnet. 
In  A  ist  ausser  einer,  der  Rinde  eigenthümlichen  Gerbsäure  noch  eine 
gewisse  Menge  Tannin  enthalten.  Beide  Bestandteile  erleiden  eine 
Umsetzung,  wenn  man  sie  mit  verdünnter  Schwefelsäure  kocht.  Wird 
A  so  behandelt,  so  scheidet  sich  ein  lehmgelber  Absatz  ab.  Filtrirt 
man  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  Aether  aus,  so  hinterlässt  dieser 
nach  dem  Verdunsten  zweierlei  krystallisirte  Verbindungen,  deren  eine 
in  lauem  Wasser  löslich  ist,  während  die  andere  zurückbleibt  Vor 
der  Behandlung  von  A  mit  der  Schwefelsäure  nimmt  der  Aether  nichts 
Nennenswerthes  auf.  Der  lösliche  Theil  umkrystallisirt  und  mit  etwas 
Kohle  entfärbt,  ist,  wie  alle  Reactionen  und  die  Analyse  bewiesen  und 
schon  Latour  de  Trie  zeigte,  Gallussäure. 

Die  von  ihr  durch  Wasser  abgetrennte  zweite  krystallisirte  Ver 

l)  Die  von  b  abgelaufene  Flüssigkeit  giebt  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  des  gelben  Niederschlages.  Die, 
auch  von  diesem  abfiltrirte  und  entbleite  Flüssigkeit  lässt  angemessen' ein- 
geengt eine  ziemliche  Menge  Mannit  auskrystalusiren. 
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bindung  ist  das  Zersetzungsproduct  der  Granatgerbsäure,  die  reiner 
aus  B  gewonnen  wird.  Durch  einen  vorläufigen  Versuch  überzeugte 
man  sich,  dass  B  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  keine  Gallussäure, 
sondern  Mos  dieses  zweite  Zersetzungsproduct  lieferte.  B  wurde  nun 
nochmals  mit  Bleizuckerlösung  partiell  gefällt,  die  erste  Partie  des 
Niederschlags  entfernt  und.  der  Rest  desselben  gesammelt,  gut  ge- 
waschen wieder  zersetzt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  in  ganz  gelinder 
Wärme  verdunstet.  Die  Granatgerbsäure  hinterblieb  dann  als  bräun- 
lich-gelbe amorphe,  zu  grünlichgelbem  Pulver  zerreibliche  Masse  von 
adstringirendem  Geschmack.  Sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether, 
reducirt  Silber  und  alkalische  Kupferlösung,  fällt  Leimlösung  und  Brech- 
weinsteinlösung und  färbt  sich  durch  Eisenchlorid  tintenartig  unter  Bil- 
dung eines  schwarzen  Niederschlags.  Bei  125°  getrocknet  besteht  sie 
aus:  €—51,8  und  51,7  Proc.  und  H  =  3,3  Proc.  —  ^oHieOistf). 

Neben  der  krystallinischen  Verbindung,  die  zum  Theil  sich  als 
fahlgelber  pulveriger  Absatz  ausscheidet,  zum  andern  Theil  aus  der 
Flüssigkeit  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann,  geht  aus  der  Behand- 
lung der  Granatgerbsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zucker  her- 
vor. Fällt  man  die  mit  Aether  ausgezogene  Flüssigkeit  nach  dem 
Verjagen  der  letzten  Aetherreste  mit  Bleiessig,  so  entsteht  ausser  dem 
schwefelsauren  Blei  noch  viel  von  einem  gelben  Niederschlag,  der  den 
letzten  Antheil  des  Spaltungsprodukts  und  vielleicht  etwas  unverän- 
derte Granatgerbsäure  enthält.  Entfernt  man  aus  der,  von  diesem 
Niederschlage  ablaufenden  Flüssigkeit  das  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  dampft  das  völlig  farblose  Filtrat,  so  hinterbleibt  der  Zuckfo* 
als  gelblicher  Syrup  von  Caramelgeruch  und  süsslichem  Geschmack. 
Er  gab  bei  60°  getrocknet:  {JeHnOe. 

Das  krystallieirte  Zersetzungsproduct  der  Granatgerbsäure  ist  die 
Ellag säure  -6m  He  0s. 

Eine  quantitative  Abscheidung  der  EUagsäure  aus  der  Granat- 
gerbsänre,  wie  sie  zur  Feststellung  einer  Formel  der  letzteren  wün- 
schenswert!) gewesen  wäre,  gelingt  nicht,  da  die  Zersetzung  durch  die 
verdünnte  Schwefelsäure  nur  eine  sehr  allmälige,  kaum  immer  ganz 
vollständige  ist  und  ein  Theil  der  EUagsäure  in  der  Bauren  Flüssig- 
keit gelöst  bleibt1).  .-C20H1&Ö13  ist  nur  der  einfachste,  mit  den  Ana- 
lysen vereinbare  Ausdruck  der  Zusammensetzung  der  Granatgerbsäure 
und  ihrer  gelben,  bei  110°  getrockneten,  gelben  Bleiverbindung.  Für 
die  Spaltung  der  Granatgerbsäure  ergäbe  sich  demnach: 

«soHisOis  +  H^O  —  -enHeOs  +  ^HnÖe. 
Granatgerbsäure  EUagsäure  Zucker 

Innsbruck,  im  April  1967. 


1)  Beim  langen  Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Flüssigkeit  noch  eine 
Menge  flockig  kristallinischer  Säuren  aus,  die  manchmal  grösser  als  die 
durch  Aether  ausziehbare  ist. 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cantharidins. 

Von  E.  Masing  und  Dragendorff. 
(Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland.    März  1867,  143.) 

Das  Cantharidin  lässt  sich  als  ein. dem  Lactid  analoges  Anhy- 
drid betrachten,  welches  unter  Aufnahme  von  H2O  in  die  den  Lac- 
tidsäuren  entsprechende  Gantharidinsänre  fibergeführt  wird.  Diese 
kann  jedoch  nicht  wie  die  Milchsäure  durch  Ausscheidung  aus  ihren 
salzartigen  Verbindungen  durch  stärkere  Säuren  erhalten  werden.  Der 
Grund  dieses  Verhaltens  mag  darin  liegen,  dass  die  anfänglich  aus- 
geschiedene lösliche  Säure  ihrer  geringen  Beständigkeit  halber  sogleich 
in  Wasser  und  Anhydrid  zerfällt.  Das  so  aus  den  Salzen  abgeschie- 
dene Cantharidin  zeigt  dieselbe  Krystallform  wie  das  aus  den  spani- 
schen Fliegen  direct  erhaltene,  ist  jedoch  etwas  löslicher  in  Kali-  und 
Natronlauge,  es  verflüchtigt  sich  auch  bereits  schon  bei  niedrigerer 
Temperatur  (130°).  Letztere  Differenzen  lassen  sich  jedoch  auf  ver- 
schiedene Dichtigkeitszustände  zurückführen. 

Es  Hess  sich  erwarten,  in  dem  Verhalten  des  Cantharidins  mit 
Basen  Salze  zu  bilden  und  daraus  durch  stärkere  Säuren  als  solches 
wieder  abgeschieden  zu  werden,  eine  neue  practische  Darstellungs- 
methode  desselben  aus  den  spanischen  Fliegen  gewonnen  zu  haben. 
Verschiedene  mit  Ammoniak  angestellte  Versuche  haben  sich  bisher 
noch  nicht  als  lohnend  erwiesen,  da  hierdurch  nur  eine  verhältniss- 
mässig  sehr  geringe  Ausbeute  erzielt  werden  konnte. 

Beschreibung  der  Salze  der  Cantharidinsäure.  —  Das  Kaliumsalz 
CfoEbKaOa  +  V2H20.  Am  vorteilhaftesten  wird  dasselbe  erhalten, 
wenn  man  1  Grm.  Cantharidin  mit  0,5735  Grm.  Kalihydrat  und  80 
Cc.  Wasser  längere  Zeit  im  Dampfbade  erhitzt.  Das  Salz  scheidet 
sich  aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  in  weissen  strahlig  kry- 
stallinischen ,  etwas  perlmutterglänzenden  Krystallen  ab.  100  Theile 
Wasser  von  15 — 20°  nehmen  davon  4,13  Theile  auf,  100. Theile  sie- 
dendes Wasser  8,87  Theile,  100  Theile  Alkohol  von  0,820  spec.  Gew. 
lösen  bei  15 — 20°  0,03  Theile,  siedender  Alkohol  in  derselben  Menge 
und  Stärke  angewandt  0,92  Theile.  Vom  Aether  und  Chloroform 
wird  selbiges  nur  im  geringen  Maasse  aufgenommen.  Die  Lösung 
zeigt  alkalische  Reaction  und  wirkt  selbst  im  verdünntesten  Zustande 
auf  die  Haut  gebracht  stark  blasenziehend.  Die  Existenz  einfes  basi- 
schen, sowie  sauren  Salzes  konnte  nicht  dargethan  werden. 

Das  Natriumsalz  €foH7Na03  -+-  V^FhO.  Seine  Darstellung  ist 
wie  beim  vorigen  Salze.  Es  war  undeutlich  krystallinisch  und  zeigt 
dasselbe  Löslichkeitsverhältniss  wie  das  Kalisalz  und  reagirt  alkalisch. 

Das  Lithiumsalz  CfeHLiOs  gleicht  im  Aussehen  den  beschrie- 
benen Alkalisalzen.  Es  ist  im  Wasser  etwas  schwieriger  löslich  und 
reagirt  ebenfalls  alkalisch. 

Das  Ammoniumsalz  -GsHtCNH^Os.  Man  erhält  dasselbe  durch 
wechselseitige  Zersetzung  äquivalenter  Mengen  von  der  Baryumver- 
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bindnng  und  dem  Ammoniumsulfat  oder  durch  Lösen  von  Cantharidin 
im  überschüssigen  Ammoniak  bei  einer  Temperatur  von  40 — 50°. 
Ist  ein  Theil  desselben  in  Lösung  gegangen,  so  lässt  man  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  das  freie  Ammoniak  abdunsten.  In  der  vom 
Cantharidin  abfiltrirten  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  bringt  Chlor- 
wasserstoffsäure einen  Niederschlag  von  Cantharidin  hervor.  Das 
Ammoniaksalz  ist  äusserst  unbeständig;  erwärmt  man  selbiges  im 
Wasserbade  auf  100°,  so  wird  es  zersetzt.  Das  Ammoniak  lässt  sich 
dann  durch  Platinchlorid  nicht  mehr  fortnehmen.  Beim  Verdunsten 
zur  Trockne  hinterbleibt  eine  weisse  krystallinische  aminartige  Ver- 
bindung, welche  nicht  allein  in  Alkohol,  sondern  auch  in  Wasser  ziem- 
lich schwer  löslich  ist.  Ihre  siedend  heisse  wässerige  Lösung  hinter- 
lässt  beim  Erkalten  lange  seideglänzende  Krystaünadeln.  Sie  reagirt 
stark  sauer  und  wirkt  stark  blasenziehend. 

Die  Baryumverbindung  (€f5H7Ö3)2Ba  -(-  1/2H20  wurde  durch 
Fällung  der  Kaliumverbindung  durch  Jodbaryum  dargestellt.  Sie  ist 
weiss,  krystallinisch,  im  Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlöslich. 
Das  Strontium-  und  Calciumsalz  wurde  durch  Doppelzersetzung  der 
entsprechenden  Chloride  mit  dar  Kaliumverbindung  erhalten  und  zei- 
gen dieselbe  Form  und  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  Ba- 
ryumsalz,  Ihre  Formeln  sind:  Ce5H7Ö3)2&r  +  V2H20  und  (e&H703h 
€a  +  H20. 

Die  Magnesiumverbindung  (-GsIfcOa^Mg-^HiO  wurde  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Grm.  Cantharidin, 
0,25  Grm.  reiner  gebrannter  Magnesia  und  30  Cc.  Wasser  in  einer 
zugeschmolzenen  Glaskugel  bei  100°  erhalten.  Aus  der  wässerigen 
Lösung  scheiden  sich  lange  farblose  nadel-  und  spiessförmige  Kry- 
stalle  ab.  Im  kalten  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  löslicher  als 
in  den  siedenden  Flüssigkeiten. 

Die  Zinkverbindung  (CfelfrOsHZn  +  2Ü20  wurde  analog  der 
vorigen  erhalten.  Beide  stimmen  im  .Aussehen,  Löslichkeitsverhält- 
nissen  und  Krystallwassergehalt  überein. 

Das  Cadmiumsalz  -GöHe-Gdös  +  4H2O.  Da  dieses  Salz  im  Was- 
ser sehr  schwer  löslich  ist,  so  wird  seine  Darstellung  am  besten  durch 
Fällen  der  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Jodkalium  bewerkstelligt« 
Diese  Verbindung  bietet  um  so  mehr  Interesse  dar,  als  nach  den  Ana- 
lysen zu  schliessen  sämmtlicher  Wasserstoff  der  hypothetischen  Can- 
tharidinsäure  durch  Metalle  vertreten  ist,  wie  uns  im  Zinnsalze  der 
Milchsäure  ein  analoges  Beispiel  entgegen  tritt. 

Die  Beryllium-  und  Alluminiumverbindung  wird  am  geeignetsten 
durch  Doppelzersetzung  ihrer  entsprechenden  löslichen  Salze  mit  der 
Kaliumverbindung  des  Cantharidins  gewonnen.  Die  Versuche  das  Chrom- 
und  Eisensalz  darzustellen  gaben  nicht  den  gewünschten  Erfolg. 

Die  Kobaltverbindung  (€5H703)2<}o  +  H20.  Durch  Fällung  der 
Lösung  des  Sulfates  mit  der  Kaliumverbindung  als  blassrosafarbener 
Niederschlag  erhalten.    Im  Wasser  schwer  löslich. 

Die  Nickelverbindung  (-GsBbOsHNi  +  2H2O   wird   analog  der 
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vorigen  Verbindung  erhalten.  Die  im  Wasser  schwer  lösliche  Verbin- 
dung ißt  blassgrün,  krystallinisch  und  in  ihrer  Form  der  des  Kobalts 
ähnlich. 

Das  Kupfersalz  (€5H7e3>2^u+  P/2U2Ö  fällt  durch  Zusatz  von 
Kupfervitriollösung  zum  cantharidinsauren  Kalium  als  kömig  kristal- 
linischer Niederschlag.  Unter  dem  Mikroskope  wurden  tafel-  und 
blätterförmige  Krystalle  beobachtet.  Schärfer  ausgebildete  Krystalle 
erwiesen  sich  als  rhombische  Säulen,  die  durch  Vorherrschen  des  basi- 
schen Pinakoids  Tafclform  angenommen  hatten. 

Das  cantharidinsaure  Blei  (€5H7Ö3)2Pb+  3Eh0,  erhalten  durch 
Fällung  einer  Lösung  von  Bleinitrat  mit  dem  Kaliumsalze  der  Can- 
tharidinsaure. Der  Niederschlag  ist  farblos  und  krystallinisch.  Die 
monoklinen  Krystalle  zeigen  sich  vorzugsweise  als  sechsseitige  Tafeln 
mit  vorherrschendem  Klinopinakoid.  Durch  wechselseitige  Zersetzung 
von  Quecksilberchlorid,  sowie  salpetersauren  Quecksilberoxydul,  fielen 
farblose  krystallinische  Verbindungen.  Die  des  Oxydulsalzes  ist  jedoch 
weniger  beständig  und  wurde  bald  grau.  Die  ziemlich  beständige  Sil- 
berverbindung wurde  durch  Fällen  aus  Silbernitrat  gewonnen.  Der 
Niederschlag  war  anfangs  flockig,  wurde  später  undeutlich  krystalli- 
nisch. Ob  die  Verbindung  ein  neutrales  oder  saures  Salz  ist,  konnte 
noch  nicht  mit  Bestimmtheit  dargethan  werden. 

Cantharidinsaures  Palladium  ({55H7  03>2Pd  -+-  6H2O.  Wird  die 
Kaliumverbindung  mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Palla- 
diumchlorür  versetzt,  so  entsteht  anfänglich  eine  Trübung,  binnen 
24  Stunden  findet  man  ein  Netzwerk  hellgelber  Kry stallnadeln  abge- 
schieden. 

Cantharidinsaures  Zinn  (€-5H7  03)2&n  +  2i/2H2O.  Durch  Fäl- 
lung des  Kaliumsalzes  mit  Zinnchlorür  dargestellt.  Der  Niederschlag 
ist  anfangs  flockig,  wird  aber  allmälig  in  perlmutterglänzende  Tafeln 
umgewandelt. 

Die  Wismuthverbindung  wurde  aus  Cantharidin,  Wismuthoxyd- 
hydrat  und  Wasser,  die  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  drei  Tage 
bis  auf  100°  erhitzt  wurden,  nur  in  kleinen  Mengen  erhalten.  Das 
ungebundene  Cantharidin  wurde  durch  Chloroform  fortgenommen. 


Neue  Synthese  der  Hippursäure. 

Von  N.  Jazukowitsch. 

Lässt  man  Ammoniak  oder  Methylamin  auf  Chloressigsäure  einwir- 
ken, so  bildet  sich  bekanntlich  Glycin  oder  Methyl- (Hy ein  (Sarkosiw. 
Da  Hippursäure  Bmzoyl-Glycin  ist,  so  war  zu  erwarten,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Benzamid  auf  Chlor  essigsaure  Hippursäure  ent- 
stehen würde.  Der  Versuch  hat  meine  Voraussetzung  bestätigt.  Fol- 
gende Formeln  versinnlichen  den  völlig  analogen  Verlauf  der  Reactionen. 
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C2H3CIO2  +  NHS  =  C2H3N 

C2H3CIO2  +  n{°^3  —  C2H3N 

C2H3CIO2  +  NJ07^50  -  C2H3N. 


JO2+-HCI1) 
°J302+HC1 
C7555°02+HC1. 


Erhitzt  man  äquivalente  Mengen  Benzamid  und  Chloressigsäure 
3 — 4  Stunden  lang  auf  150 — 160°,  so  bemerkt  man  beim  Oeffnen  der 
Röhren  einen  starken  Druck  und  Salzsäure  entweicht  in  Strömen.  Der 
beim  Erkalten  vollkommen  erstarrte  Köhreninhalt  wurde  durch  Salz- 
säure aus  dem  Rohre  gespült,  zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und 
mit  kaltem  Aether  übergössen.  Das  in  Aether  nicht  gelöste  wurde 
an  Kalk  gebunden  und  das  Calciumsalz  analysirt.  Es  entsprach  der 
Formel  des  hippursauren  Calciums  2(CttH8N03).Ca  +  3H2O.  Die  aus 
dem  Calciumsalze  durch  Fällen  mit  Salzsäure  erhaltene  Säure  ent- 
sprach der  Formel  0>H«N03. 

Wie  sich  aus  der  Reaction  von  selbst  ergiebt,  ist  die  Ausbeute* 
an  Hippursäure  eine  sehr  geringe,  weil  der  grösste  Theil  derselben 
durch  die  freiwerdende  Salzsäure  zersetzt  wird.  Wahrscheinlich  lässt 
sich  durch  eine  zweckmässige  Abänderung  der  Reaction  die  Ausbeute 
an  Hippursäure  steigern.  Auffallenderweise  scheint  sich  bei  einem 
Versuche,  wo  die  doppelte  Menge  Chloressigsäure  angewandt  wurde, 
mehr  Hippursäure  gebildet  zu  haben. 

Die  Zusammensetzung  des  Calciumsalzes  beweist,  dass  ich  es  mit 
keiner  isomeren  Hippursäure  zu  thun  hatte. 

St.  Petersburg,  Juni  1867. 

Laboratorium  des  Prof.  Beil  stein. 


Ueber  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Das  nitrirte  Benzylehlorid  CrHefNOaKJl*)  kann  als  die  Chlorver- 
bindung eines  Nitrobenzoealkohols  CtH7(N02jO  betrachtet  werden. 
Die  Darstellung  des  Alkohols  aus  diesem  Aether  gelingt  aber  kaum, 
weil  das  nitrirte  Benzylehlorid  auf  essigsaures  Silber  z.  B.  nur  äusserst 
langsam  einwirkt.   Rascher  gelangt  man  auf  folgendem  Wege  zum  Ziele. 

Essigsaurer  Para-Nitrobenzyläther  C7He(N02)(C2H302).  Man 
giesst  tropfenweise  essigsaures  Benzyl  C:H7(C2H302)  in  durch  Eis 
abgekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure.  Man  fällt  dann  die 
Flüssigkeit  mit  Eiswasser  und  krystallisirt  den  nitrirten  Aether  wie- 
derholt aus  Alkohol  um.  Blassgelbe,  lange  Nadeln,  färben  sich  im 
Sonnenlicht  röthlich.  Schmelzpunct :  78°.  In  heissem  Alkohol  leicht 
löslich. 


t  und  2)  C  —  12;  0  =  16. 
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ParorMtrobenzylalkohol  OrflbfNChjO.  Durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lange  auf  120°  erleidet  der  nitrirte  Essigäther  eine  tiefere  Zersetzung 
unter  Bildung  brauner  flockiger  Producte.  Zur  Darstellung  des  freien 
Alkohols  erhitzt  man  den  Essigäther  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbade ,  bis  der  Aether  sich  in  der 
Hitze  völlig  löst.  Den  Krystallbrei  reinigt  man  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  Wasser.  Glänzende,  farblose,  feine  Nadeln. 
Schmilzt  bei  93°.  Färbt  sich  am  Licht.  In  heissem  Wasser  leicht 
löslich,  wenig  in  kaltem.  Löst  sich  leichter  in  Ammoniak.  Erhitzt 
man  das  essigsaure  Para-Nitrobenzyl  mit  Ammoniak  höher  als  auf 
100°,  so  bilden  sich  braune  harzige  Zersetzungsproducte. 

Oxalsäure*  Para-Nitrobenzyl  [C7Efo(N02)]2C204,  durch  Lösen 
des  Oxalsäuren  Benzyls  in  concentrirter  Salpetersäure  erhalten,  lie- 
fert, mit  Ammoniak  erhitzt,  ebenfalls  Para-Nitrobenzylalkohol. 

Oxalsaures  Benzyl  {Ci^i^QuOa)  bildet  sich  leicht  durch  Einwir- 
kung von  Chlorbenzyl  auf  oxalsaures  Silber.  Man  erwärmt  das  Gemisch 
«  im  Wasserbade,  zieht  nach  beendeter  Reaction  mit  siedendem  Alkohol 
aus  und  reinigt  den  gebildeten  Aether  durch  Destillation  und  Umkry- 
stallisiren des  Destillates  aus  viel  Alkohol.  Prachtvolle  glänzende,  blen- 
dend weisse  Schuppen,  dem  Naphtalin  nicht  unähnlich.  Siedet  nicht  ganz 
ohne  Zersetzung.  Schmelzpunct:  80,5°.  In  Wasser  unlöslich.  In  kochen- 
dem Alkohol  leicht,  in  kaltem  dagegen  äusserst  wenig  löslich.  Die  ver- 
dünnteste Lösung  erstarrt  daher  noch  beim  Erkalten  zum  KrystallbreL 

Durch  Oxydation  geht  der  oben  erwähnte  Alkohol,  sowie  dessen 
sämmtliche  Aether,  in  Para-Nitrobenzoesäure  über.  Der  Alkohol  ent- 
spricht daher  nicht  der  normalen  Reihe  der  Benzogsäurereihe,  sondern 
der  isomeren  Parallelreihe  (Nitrodracylsäure  u.  s.  w.). 

Para-Chlorobenzylalkohol  C7H7CIO  bildet  sich,  wenn  man  das 
essigsaure  Chlorobenzyl  CzHeClfCfcHsCh)  (vergl.  Neuhof,  diese 
Zeitschr.  N.F.  2,  653)  mit  Ammoniak  auf  160°  längere  Zeit  erhitzt, 
bis  die  Oelschicht  nicht  weiter  abnimmt.  Das  gewaschene  Oel  erstarrt 
bald  zu  einer  Krystallmasse,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  reinigt.  Prachtvolle  weisse  Spiesse,  die  leicht  eine  Länge  von 
2 — 3  Zoll  erreichen.  In  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich, 
in  kaltem  fast  gar  nicht.  Schmelzpunct  66°.  Siedet  ohne  Zersetzung. 
Geht  durch  Oxydation  in  Para-Chlortoluylsäure  C7H5CIO2  über. 

Dichlorobenzyl-Alkohol  C7H0CI2O.  Das  zwei/ach-gechlorte  Ben- 
zylchlorid  C7H6CI3  — »  CeHaCMCIfeCl)  liefert  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  essigsaurem  Kalium  gekocht,  sehr  leicht  den  bei  259° 
constant  und  ohne  Zersetzung  siedenden  essigsauren  Dichlorobenzyl- 
äther  C6H3C1?(CH2.C2H302).  Derselbe  ist  eine  nicht  unangenehm 
riechende  Flüssigkeit.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  erhält  man  daraus  den  freien  Dichlor  obenzyU  Alkohol 
OrHeChO. 

Para-Chlorbenzoe-Aldehyd  C7H4CIO.H.  Kocht  man,  dem  sinn- 
reichen Verfahren  von  Grimaux  und  Lauth  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  16)  folgend,  gechlortes  Benzylchlorid  CeH^C&Cl)  mit  einer 
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wässerigen  Losung  von  salpetersanrem  Blei,  so  scheidet  sich  viel  PbCh 
aus.  Das  in  Wasser  unlösliche  Oel  wird  mit  concentrirtem  Natrium- 
bisulfit  geschüttelt,  die  Verbindung  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen, 
abgepresst  und  durch  Kochen  mit  Natron  zersetzt.  Der  freie  Aldehyd 
C- H5  CIO  ist  eine  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit,  verbindet  sich 
unter  Wärmeentwicklung  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  zieht 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  geht  dabei  mPara-Chlorbenzoesäure  über. 
Nitrirtes  Benzylchlorid  C7He(N02)Cl  scheidet,  mit  salpetersaurem 
Blei  gekocht,  viel  Chlorblei  aus.  Ueber  den  dabei  entstandenen,  mit 
Nitrobittermandelöl  offenbar  nur  isomeren  Aldehyd  werden  wir  später 
berichten. 

St.  Petersburg,  im  Juni  1867. 


Ueber  Constitution  und  Zusammensetzung  der  org&i 
nischen  Sauren,  die  neben  O  und  H  3  Atome  C 

enthalten. 

Von  Dr.  H.  Wichelhaus. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  1.) 

I.  Isomerie  der  Chlorpropionsäuren.  Verf.  hat  früher  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  574)  gefunden,  dass  bei  Einwirkung  von  Chlor- 
phosphor auf  Glycerinsäure  Chlorpropionsäure  entsteht;  er  nennt  die- 
selbe /?-Chlorpropionsäure  zum  Unterschied  von  der  aus  Milchsäure 
durch  Chlorphosphor  entstehenden  a-Chlorpropionsäure,  welche  mit 
der  aus  Glycerinsäure  erhaltenen  isomer  ist.  —  Zur  Darstellung  der 
^-Chlorpropionsäure  kann  man  statt  der  Glycerinsäure  selbst  ebenso 
gut  ein  Salz,  z.  B.  das  Bleisalz,  anwqnden;  das  durch  die  Beaction, 
die  sich  gleich  nach  dem  Mengen  mit  3  Aeq.  Phosphorsuperchlorid 
einleitet,  gebildete  Chlorid  ist  krystallinisch ,  findet  sich  nicht  im  De- 
stillat, sondern  im  Rückstand.  Man  destillirt  zweckmässig  die  Haupt- 
menge des  entstandenen  Phosphorozychlorids  ab,  lässt  zu  dem  Rück~- 
stand  in  einer  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen  Retorte  allmälig 
absoluten  Alkohol  fliessen,  filtrirt  von  dem  phosphorsauren  Blei  ab, 
und  überlädst  die  Lösung  des  Säure-Aethers  in  Alkohol  etwa  24  Stun- 
den sich  selbst,  wobei  sich  immer  noch  Salzsäure  entwickelt. 

Nachher  wird  der  /?-Chlorpropionsäure-Aether  durch  Salzlösung 
ausgefällt,  mehrmals  mit  Wasser  geschüttelt,  um  die  beigemengten 
Phosphorsäure-Aether  zu  entfernen,  getrocknet  und  rectificirt.  Durcli 
Baryumhydrat  stellt  man  daraus  das  Baryumsalz  und  daraus  durch 
Schwefelsäure  die  freie  Säure  dar,  die  der  wässerigen  Lösung  durch 
Schütteln  mit  Aether  entzogen  wird. 

Die  /?-Chlorpropionsäure  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  in  faserigen,  büschelförmigen  Krystallen,  die  dem  Kreosot 
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ähnlich  riechen,  bei  65°  schmelzen  und  sehr  flüchtig  sind.  Ihr  Chlorid 
ist  krystallinisch,  ihr  Aether  siedet  zwischen  150  und  160°  (frühere 
Angabe  des  Verf.'s  151<>). 

Ihr  Baryumsalz  ist  nicht  so  leicht  zersetzbar  als  das  der  a-Chlor- 
propionsäure ,  krystallisirt  in  glänzenden,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Schuppen  und  Blättchen,  dem  Aussehen  nach  kaum  zu  unterscheiden 
von  dem  Barynmsalz  der  a-Chlorpropionsäure.  Die  a-Chlorpropion- 
säure  dagegen  ist  ein  dicker  Syrup,  krystallisirt  selbst  beim  Abkühlen 
nicht,  hat  einen  scharfen,  zugleich  an  Milchsäure  erinnernden  Geruch; 
ihr  Chlorid  ist  flüssig,  ihr  Aether  siedet  bei  144°,  ihr  Baryumsalz 
wird  bereits  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  unter  Bildung  von 
Milchsäure  zersetzt.  Die  a-Chlorpropionsäure  erzeugt  namentlich  bei 
Behandlung  mit  Silberoxyd  leicht  Milchsäure;  Verf.  fand;  daas  bei 
längerem  Kochen  derselben  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Sil- 
beroxyd gleichzeitig  Silberoxyd  reducirt,  und  essigsaures,  wahrschein- 
lich auch  etwas  ameisensaures  Silber  gebildet  wird,  die  gebildete  Milch- 
säure wird  also  durch  Silberoxyd  in  derselben  Weise  wie  durch  andere 
Oxydationsmittel  oxydirt  (vergl.  Dossios,  d.  Zeitschr.  N.  P.  2,  449). 
Die  /?-Chlorpropionsäure  wird  durch  Silberoxyd  nur  schwierig  zersetzt, 
in  der  Kälte  enthält  die  Lösung  selbst  nach  längerer  Behandlung  immer 
noch  Chlor,  das  ihr  nur  durch  Kochen  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Silberoxyd  völlig  entzogen  wird.  Dabei  scheidet  sich  gleichzeitig 
metallisches  Silber  ab,  und  es  wird  eine  Säure  -63H4Q4  gebildet  — 
Die  Verschiedenheit  der  beiden  Chlorpropionsäuren  lässt  sich  aus- 
drücken durch  die  Formeln  €H3  —  6HC1  —  {J0.OH  für  die  a-Chlor- 
propionsäure und  <}H2C1  —  -©Eb — €K>.6H  für  die  /^Chlorpropion- 
säure.  —  Verf.  vermuthet,  dass  die  Jodpropionsäure  aus  Glycerinsäure 
.der  /?-Chlorpropionsäure  analog  constituirt  sei,  da  Moldenhauer 
(Ann.  Ch.  Pharm.  131,  323)  aus  der  Hydracrylsäure,  die  zunächst 
aus  dieser  Jodpropionsäure  entsteht,  durch  weitere  Behandlung  mit 
Silberoxyd  milchsaures  Silber  erhalten  habe,  welches  höchst  wahr- 
scheinlich fleischmilcbsaures  Silber  gewesen  sei. 

2.  Carbacetoxylsäure  nennt  der  Verf.  die  Säure  -GsHiO^  Zur 
Darstellung  digerirt  man  /?-Chlorpropionsäure  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss von  Silberoxyd,  bis  in  einer  Probe  der  Lösung  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  kein  Niederschlag  von  Chlorsilber  mehr 
entsteht,  filtrirt  und  bringt  das  entstandene  Silbersalz  durch  Abdampfen 
der  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zur  Krystallisation.  Dasselbe  erfahrt 
dabei  nur  sehr  geringe  Zersetzung,  es  erträgt  das  Licht  ziemlich  gut, 
krystallisirt  in  büschelförmigen  glänzenden  stahlgrünen  Nadeln,  die 
bei  100°  unverändert  bleiben,  beim  Glühen  saure  Dämpfe  entwickeln 
und  in  Salpetersäure  unlösliches  Kohlensilber  hinterlassen.  Die  Ana- 
lyse ergiebt  die  Formel  -03H304Ag. 

Die  Säure  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Sllbersal* 
abgeschieden  und  durch  Schütteln  mit  Aether  der  wässerigen  Lösung 
entzogen;  beim  Verdunsten  desselben  blieb  sie  als  dicker,  schwach 
gelblicher,  in  Wasser  leicht  löslicher  Syrup,  der  den  Geruch  der  niedern 
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Fettsäuren  hat,  zurück.  —  Das  Baryumsalz  bleibt  beim  Eindampfen 
zunächst  als  Syrup,  der  nachher  zu  kugeligen  Kryatallaggregaten 
erstarrt;  das  Zinksalz  bildet  glänzende  Schuppen;  das  Bleisalz  kry- 
stallisirt  nur  schwierig  in  Krusten;  das  Ammoniaksalz  bildet  zerfliess- 
liche  Krystalle.  —  Nascirender  Wasserstoff  führt  die  Carbacetoxyl- 
säure  wieder  in  Gly.cerinsäure  über;  durch  langsame  Oxydation  hofft 
Verf.  daraus  Mesoxalsäure  zu  erhalten.  —  Die  einbasische  Carbacet- 
oxylsäure  ist  isomer  mit  der  zweibasischen  Malonsäure ,  von  welcher 
sie  sich  schon  durch  die  Löslichkeit  ihres  Silbersalzes  unterscheidet; 
malonsaures  Silber  ist  unlöslich.  Für  die  Bildung  derselben  aus  /?-Chlor- 
propionsäure  glebt  Verf.  die  Gleichung: 

«sHbClOi  +  3Ag20  —  -esHsOiAg  +  AgCl  +  2Ag2  +  H*0. 
Die  rationelle  Formel  schreibt  er  6H2.0H  —  <30  —  €0-6H;  nach 
dieser  Formel  ist  der  Name  Carbacetoxylsäure  gebildet,  „da  <3Hs — -60 
Acetyl  genannt  wird,  -GH2.0H —  -60  also  Acetoxyl  ist." 

3.  Einwirkung  des  Broms  auf  Milchsäure  und  Glycerinsäure. 
—  Verf.  hoffte  durch  Einführung  von  Brom  in  die  Milchsäure  und 
nachherige  Ersetzung  desselben  durch  Hydroxyl  Glycerinsäure  oder 
eine  mit  derselben  isomere  Säure  zu  erhalten ;  seine  Versuche  haben 
zu  keinem  bestimmten  Resultat  geführt.  —  Milchsäure  wurde  in  etwas 
Aether  gelöst  und  mit  2  Aeq.  Brom  versetzt;  sobald  etwas  über  die 
Hälfte  des  Broms  zugegeben  war,  begann  eine  heftige  Einwirkung, 
die  durch  Abkühlen  gemässigt  wurde.  Nach  Zusatz  der  ganzen  Menge 
des  Broms  wurde  das  Gemenge  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem 
Kühler  digerirt,  es  entwichen  Ströme  von  Brom  Wasserstoff  und  die 
Reaction  vollendete  sich  langsam.  Beim  Abkühlen  der  Masse  zeigte 
sich  die  Bildung  von  Kry stallen,  durch  Wasser  liess  sich  ein  dickes 
öliges  Liquidum  fällen,  das  nach  einigem  Stehen  krystallinisch  erstarrte, 
und  beim  Liegen  an  der  Luft  setzte  die  Masse  ebenfalls  eine  reich- 
liche Krystallisation  ab  unter  fernerem  Entweichen  von  Bromwasser- 
stoff. —  Der  krystallinische  Körper  reagirt  neutral,  ist  in  Aether 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  rhombischen  Säulen, 
die  zugespitzt  sind  und  von  der  Seite  beinah  sechseckig  erscheinen. 
Er  riecht  angenehm  aromatisch,  schmilzt  bei  83 — 85°,  erstarrt  wieder 
gegen  70°.  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein,  essigsaures 
Kalium  selbst  nach  langem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  kaum. 
Silberoxyd,  essigsaures  Silber,  sowie  Natriumamalgam  dagegen  elimi- 
niren  das  Brom.  Verf.  will  die  dabei  entstehenden  Producte  noch 
untersuchen.  Aus  der  Analyse  (17,66 — 18,45  Proc.  <J,  1,6  Proc.  H, 
68  Proc.  Br)  lässt  sich  keine  einfache,  die  Beziehung  zur  Milchsäure 
erklärende  Formel  ableiten.  —  Nach  Ausfällen  dieses  neutralen  Kör- 
pers bleibt  eine  Säure  in  Lösung,  die  durch  Schütteln  daraus  in  ziem- 
lich bedeutender  Menge  zu  gewinnen  ist  und  den  stechenden  Geruch 
der  Bromsubstitutionsproducte  und  deren  heftige  Wirkung  auf  die 
Schleimhäute  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
schied  sich  Bromsilber  ab,  daneben  bildete  sich  aber  nur  milchsaures 
Silber. 
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Glycerinsäure,  in  wenig  Aether  gelöst,  wurde  durch  Erwärmen 
auf  dem  Wasserbad  mit  2  Aeq.  Brom  kaum  angegriffen,  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  Aber  100°  in  zugeschmolzenen  Röhren  verschwindet 
das  Brom,  die  Masse  wird  dick;  es  entsteht  aber  kein  Brdmwasser- 
stoff,  sondern  Kohlensäure,  woraus  Verf.  schliesst,  dass  nicht  die  Bil- 
dung einer  substituirten  Glycerinsäure,  sondern  Zerstörung  derselben 
erfolge. 

4.  Constitution  der  Brenztraubensäure,  Kolbe  (Lehrb.  2,  521) 
und  Wislicenus  (Ann.  Ch.  Pharm.  126,  229)  betrachten  die  Brenz- 
traubensäure  als  Oxyacrylsäure,  während  Debus  (Ann.  Gh.  Pharm. 
127,  336)  sie  als  der  Glyoxylsäure  homolog,. und  Kekule*  (Lehrb. 
2,  213)  sie  als  eine  Propionsäure,  in  welcher  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzt  sind,  betrachtet.  Um  zu  entschei- 
den, ob  die  Brenztraubensäure  eine  Oxysäure  sei,  hat  Verf.  dieselbe 
mit  Phosphorsuperchlorid  behandelt.  „Denn  durch  das  letztere  Rea- 
genz werden  in  organischen  Säuren  sämmtliche  Hydroxyle  durch  Chlor 
ersetzt  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  nur  diejenigen 
restituirt,  welche  an  die  Gruppe.  -60  gebunden,  mit  anderen  Worten 
in  Carboxyl-Gruppen  enthalten  waren :  aus  Ozysäuren  entstehen  daher 
gechlorte  Säuren,  während  die  Säuren,  die  keine  alkoholischen  Was- 
serstoffatome enthalten,  als  solche  regenerirt  werden."  —  Bezüglich 
der  Darstellung  der  Brenztraubensäure  bemerkt  Verf.,  dass  die  Vor- 
schrift der  meisten  Lehrbücher.,  man  solle  die  Weinsäure  nur  ganz 
allmälig  bis  220°  and  nicht  über  200°  erhitzen,  zu  unverhältniss- 
mässig  geringer  Ausbeute  führt,  während  sich  in  der  That  sehr  be- 
trächtliche Mengen  von  Brenztraubensäure  bilden,  und  es  nur  eines 
stärkern  Erhitzens  bedarf,  um  sie  überzudestilliren.  —  Brenztrauben- 
säure, vom  Siedep.  165 — 170°,  wurde  allmfilig  mit  Phosphorsuper- 
chlorid versetzt,  nachdem  sich  Phosphoroxychlorid  gebildet,  einige  Zeit 
damit  gekocht,  das  flüssige  Product  nach  dem  Erkalten  in  eine  grössere 
Menge  von  Wasser  eingetragen,  und  der  wässerigen  Lösung  die  Säure 
durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  Dieselbe  blieb  als  gelblicher 
Syrup  zurück,  enthielt  kein  Chlor,  und  wurde  durch  Zusatz  von  Sil- 
beroxyd in  ein  Salz  übergeführt,  das  die  Zusammensetzung  und  alle 
Eigenschaften  des  durch  Kochen  veränderten  brenztraubensauren  Sil- 
bers besass.  Die  Brenztraubensäure  erzeugt  demnach  durch  Chlor- 
phosphor ein  normales  Chlorid,  aus  welchem  sie  durch  Wasser  rege- 
nerirt wird,  ist  demnach  keine  Oxysäure.  Verf.  giebt  ihr  die  Formel 
-GHs  —  -60  —  <60.0H ,  aus  welcher  sich  die  Bildung  von  gewöhn- 
licher Milchsäure  durch  nascirenden  Wasserstoff  aus  Brenztraubensäure 
leicht  erklärt: 

€Ha  —  00  —  e0.0H  +  H2  =  0H3  —  eH.OH  -  ee.OH ; 

Brenztraubensäure  Milchsäure 

und  ebenso  die  Bildung  von  Essigsäure  aus  Brenztraubensäure: 

«Ha  —  €0  -  {30.0H  +  H20  —  eH3.ee.0H  +  H.ee.eH. 
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Hübner  (Ann.  Gh.  Pharm.  131,  73)  hat  gezeigt,  dass  tyanacetyl 
mit  Waseer  in  Essigsäure  und  Blausäure  zerfallt: 

€h3  — ee— 6N+H2e=eH3— «e.OH+eNHW 

Verf.  findet  in  der  Analogie  dieser  Formel  mit  der  vorhergehenden 
eine  ebenso  directe  Bestätigung  seiner  Formel  der  Brenztraubensäure, 
als  wenn  die  Synthese  derselben  aus  Cyanacetyl  gelänge:  sie  ist  hier- 
nach Garbacetylsäure. 

Gestützt  auf  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Versuche,  sowie 
auf  das  früher  bereits  bekannte  Verhalten  sucht  Verf.  in  einer  theo- 
retischen Entwicklung  für  die  Säuren  mit  3  Atomen  Kohlenstoff  fol- 
gende rationelle  Formeln  zu  begründen: 


6H2 

ia 


1 

GHi 


GH2.^H 


Aorylsfture 


I 


1 


Propions&vre  Fleischmilchfl&ure 

GHa  €H>.^H 

GH/GH  GH.^H 

ee.^H  e^.eH 

Milchsäure  Glycerinsftnre 

GHs  GH2/GH 


K0H 

Malonsiure 

1 

GH/&H 


G0 
I 
G^.OH 

Brenztrauben- 
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GG^H 

Cartacttoxyl- 
aftuie 


KOH 

Tartronaiure 

GG-.^H 

1 

ee 

1 

G0.0H 

Meaoxalaftnre 


Bezüglich  der  Einzelheiten  der  theoretischen  Entwicklung  verwei- 
sen wir  auf  die  Originalabhandlung. 


Ueber  den  Oenanthylaäuremethyläther.  Von  A.  Geuther  und 
Neuhof.  —  Der  Aether  wurde  dargestellt,  indem  man  inl  Vol.  Oenanthyl- 
säure  und  3  Vol.  Holzgeist  Salzsäaregas  leitete  und  den  gebildeten  Aether 
G7H1301.GH3  wusch  und  trocknete.  Die  Verbindung  siedet  ungefähr  bei 
180°  unter  geringer  Zersetzung.    Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,887  bei  +  8°. 


Sin  Vorlesungsvenueh.  Von  E.  v.  Gorup-Besanez.  —  Um  die 
glänzende  Lichtentwicklung  bei  dem  Act  chemischer  Vereinigung  zu  con- 
statiren,  eignet  sich  vortrefflich  nachstehender  Versuch: 

Man  windet  um  Holzkohle  Magnesiumband,  wie  es  gegenwärtig  im 
Handel  zu  habea  ißt,  bringt  die  so  armirte  Kohle  in  eine  Kugelröhre,  leitet 
Sauerstoffgas  durch,  und  erhitzt  bis  die  Entzündungstemperatur  der  Kohle 
erreicht  ist  Das  Magnesium  verbrennt  dann  mit  intensivster  Lichtentwick- 
lung und  einer  so  grossen  Wärmeentwicklung,  dass  die  Kugel  gewöhnlich 
abschmilzt.  Die  Erscheinung  ist  glänzender  und  viel  andauernder  wie  bei 
der  unter  gleichen  Bedingungen  bewirkten  Verbrennung  des  Blattalumi- 
niums. (Ann.  Ch.  Pharm.  142,  376.) 
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Darstellung  von  ZinkäthyL  Von  E.  T.  Chapman.  —  Die  folgende 
Methode  zur  Bereitung  von  Zinkäthyl  ist  im  Wesentlichen  nur  eine  Modi- 
ficirung  der  Methode  von  Eieth  und  Beilstein.  Das  Zink  wird  granu- 
lirt,  indem  man  es  aus  einer  Höhe  von  l8Fuss  in  mit  Salzsäure  angesaner- 
tes  Wasser  fallen  lässt.  Das  so  bereitete  Zink  ist  viel  wirksamer  als  das 
auf  gewöhnliche  Weise  granulirte.  Es  darf  indess  nicht  lange  vor  der  Be- 
nutzung bereitet  werden  und  muss  stark  getrocknet  werden.  Aether  und 
Jodäthyl  werden  gleichfalls  über  TChlorcalcium  sehr  sorgfältig  entwässert 
Zum  Einleiten  der  Reaction  dient  etwas  Zinkäthyl,  welches  gleichsam  als 
eine  Art  von  Ferment  angesehen  werden,  kann.  Die  Darstellung  ist  dann 
ausserordentlich  einfach.  Ein  sehr  sorgfältig  getrockneter,  noch  heisser 
Kolben  von  etwa  650  Ce.  Rauminhalt  wird  zu  etwa  zwei  Drittel  mit  dem 
noch  heissen  Zink  gefüllt  und  dann  das  Jodäthyl  (etwa  500  Grm.)  von  dem 
Chlorcalcium  auf  das  heisse  Zink  abfiltrirt.  Hierauf  fiigt  man  60  Cc  des 
trocknen  Aethers,  dem  man  etwas  Zinkäthyl  zugefügt  hat,  hinzu,  verbindet 
den  Kolben  sofort  mit  einem  aufwärts  gerichteten  Kühler  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade.  Die  Reaction  beginnt  sofort  oder  doch  sobald  die  Flüs- 
sigkeit eine  oder  zwei  Minuten  im  Sieden  ist.  Das  vorherige  Füllen  des 
Apparates  mit  Kohlensäure  hat  keinen  Vortheil.  In  1—272  Stunden  ist  die 
Reaction  beendigt.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  kein  Aether  mehr  in  die 
Flasche  zurück  tropft.  Der  gewöhnliche  Aether  bildet  nämlich  mit  den  Pro- 
ducten  der  Reaction  irgend  eine  Verbindung,  welche  bei  der  Temperatur 
des  Wasserbades  nicht  zersetzt  wird.  Man  entfernt  dann  das  Wasserbad, 
lässt  die  Flasche  etwas  abkühlen,  trennt  sie  vom  Kühler  und  destülirt  das 
Zinkäthyl  auf  die  gewohnliche  Weise  aus  dem  Oelbade  ab.    Die  zuerst  über- 

gehende  Portion,  welche  viel  Aether  enthält,  kann  sehr  gut  zu  einer  neuen 
Darstellung  benutzt  werden.  Je  rascher  die  Reaction  verläuft,  um  so  grösser 
ist  die  Ausbeute,  aber  die  kleinste  Spur  von  Feuchtigkeit  verzögert  die  Reac- 
tion, selbst  wenn  man  einen  zur  Zersetzung  aller  Feuchtigkeit  genügenden 
Ueberschuss  von  Zinkäthyl  hinzugesetzt  hat 

(Laboratory,  June  15,  1867,  195.) 


Ueber  einen  neuen  Anilinfarbstoff,  Pariser  Violett.  Von  C  h.  L  a  u  t  h, 
—  Eine  der  chemischen  Merkwürdigkeiten  der  Pariser  Ausstellung  ist  ein 
schön  goldgrüner,  über  150  Kilogramm  schwerer  Block  eines  neuen  vio- 
letten Anilinfarbstoffes,  dem  die  Aussteller  Poirrie  &  Chappat  den  Na- 
mes  „violet  de  Paris"  gegeben  haben.  Dieser  Farbstoff  ist  Methyl-Anilin- 
Violett  Der  Verf.  hat  zuerst  1861  die  Einwirkung  von  oxydirenden  Sub- 
stanzen auf  das  Methyl-  und  Aethylanilin  studirt  und  dabei  aus  dem 
Methylanilin  einen  prachtvollen,  aber  nicht  sehr  dauerhaften  violetten  Farb- 
stoff erhalten,  während  das  Aethylanilin  nur  Producte  von  geringem  Färbe- 
vermögen  lieferte.  Aehnliche  Farbstoffe,  aber  auf  andere  Weise,  durch 
Einführung  von  Methyl  und  Aethyl  in  das  Rosanilin,  erhalten,  sind  später 
von  H o f  m  an  n  dargestellt  worden.  In.  neuerer  Zeit  nun  hat  B  a  r  d  y ,  Che- 
miker des  Hauses  Poirrie  &  Chappat  eine  Methode  aufgefunden  das 
Methylanilin- Violett  fabrikmässig  darzustellen.  Das  Methylanilm  wird  durch 
Erhitzen  von  Anilin,  Salzsäure  und  Holzgeist  unter  erhöhtem  Druck  bereitet 
und  darauf  durch  Erhitzen  mit  Jod  und  chlorsaurem  Kali  in  Farbstoff  ver- 
wandelt. Auf  diese  Weise  erhält  man  das  in  Wasser  unlöslicha  jodwasser- 
stoffsaure Salz  des  Farbstoffs,  welches  mit  Natronlauge  zersetzt  wird.  Die 
abgeschiedene  Base  führt  man  dann  mit  Salzsäure  in  das  salzsaure  Salz 
über.  Eine  neue  vom  Verf.  herrührende  Methode  zur  Darstellung  dieses 
Violette  besteht  darin,  dass  man  gewisse  Salze  des  Methvlanilins,  das  Salz- 
säure Salz  z.  B.,  durch  Hitze  zersetzt.  Wenn  man  die  Temperatur  auf 
100—120°  erhöht,  bildet  sich  sehr  viel  Farbstoff.  Ebenso  gut  kann  man 
aber  auch  die  Umwandlung  durch  Oxydationsmittel,  wie  salpetersaures  Kupfer, 
essigsaures  -Quecksilber  u.  s.  w.  bewirken.  —  Der  Verf.  glaubt,  dass  die 
procentische  Zusammensetzung  dieses  Violetts  dieselbe,  wie  die  des  Violetts 
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Ton  Hof  mann  ist,  dass  beide  Verbindungen  aber  nnr  isomerisch  sind, 
denn  H  o  f  in  a  n  n  's  Product  leitet  sich  vom  Rosanilin  ab  und  dieses  entsteht 
ans  1  Mol.  Anilin  und  2  Mol.  Toluidin,  während  das  Pariser  Violett  sich 
von  dem  mit  dem  Toluidin  isomerfcchen  Methylanilin  ableitet. 

(Laboratory,  May  25,  1867,  138). 


lieber  das  Vorkommen  von  eingeschlossenem  Wasserstoffgas  im 
Meteoreisen.  Von  T.  Grah  am.  —  Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  das  Meteor- 
eisen von  Lenarto,  welches  90,883  Proc.  Eisen,  8,45  Proc.  Nickel,  0,665 
Proc.  Kobalt  und  0,002  Proc.  Kupfer  enthält,  nach  dem  Behandeln  mit  einer 
heissen  Kalilösung,  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen,  beim 
Erhitzen  zum  RothglUhen  das  2,85  fache  seines  Volumens  Gas  abgiebt,  wo- 
von 86  Proc.  Wasserstoff,  4Va  Proc.  Kohlenoxyd  und  das  üebrige  Stickgas 
war.  Das  Gas  bestand  demnach  fast  ganz  aus  Wasserstoff.  Da  nun  Hug- 
tfins  und  Miller  den  Wasserstoff  bei  der  Spectraianalyse  des  Fixstern- 
lichtes entdeckt  haben  und  nach  den  Untersuchungen  von  Secchi  dieses 
Gas  das  Hauptelement  einer  zahlreichen  Classe  von  Sternen  bildet,  als  deren 
Typus  «Lyrae  betrachtet  werden  kann,  so  schliesst  der  Verf.,  dass  das  Eisen 
von  Lenarto  unzweifelhaft  aus  einer  ähnlichen  Atmosphäre  herkommt,  in 
welcher  Wasserstoff  in  grossem  Ueberschuss  vorhanden  ist  und  dass  dem- 
nach dieses  Eisen  in  seinen  Poren  uns  den  Wasserstoff  der  Gestirne  zuführt. 
Der  Versuch  hat  ergeben,  dass  bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  es  schwie- 
rig ist,  das  Eisen  mehr  als  sein  Volumen  Wasserstoff  absorbiren  zu  lassen. 
Da  aber  das  Meteoreisen,  ohne  vollständig  erschöpft  zu  sein,j  nahezu  die  drei- 
fache Menge  abgiebt,  so  schliesst  der  Verf.  weiter,  dass  dasselbe  aus  einer 
dichten  Wasserstoffatmosphäre  ausgestossen  worden  sein  muss. 

(Compt.  rend.  64,  1067.) 

Ueber  eine  neue,  in  den  Erdäpfeln  enthaltene  organische  Verbin- 
dung. Von  G.  Ville  und  Joulie.  —  Die  Verf.  haben  aus  dem  Safte  der 
Erdäpfel  durch  wiederholtes  Behandeln  desselben  mit  Alkohol,  eine  dem 
Dextrin  ähnliehe,  amorphe,  in  Wasser  lösliche,  siisslich  schmeckende  Sub- 
stanz erhalten,  welche  die  F e  h  1  i  n  g 'sehe  Lösung  nicht  reducirt,  diese  Eigen- 
schaft aber  erlangt,  wenn  man  sie  einige  Augenblicke  mit  Salzsäure  zum 
Sieden  erhitzt.  Die  Lösung  dieser  Verbindung,  welche  die  Verf.  Levulin 
nennen,  ist  optisch  unwirksam,  aber  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
lenkt  sie  die  Polarisationsebene  sehr  stark  nach  links.  Die  Substanz  ent- 
hielt keinen  Stickstoff.  (Moniteur  scientif.  1866,  836). 


Notiz  über  Thallium-  und  Magnesiumlegirungen.  Von  S.  M  e  1 1  o  r. 
—  Thallium  lässt  sich  sehr  leicht  und  in  jedem  Verhältniss  mit  Magnesium 
legiren.  Die  Legirungen  sind  sehr  beständig"  und  lassen  sich  leicht  zu  Draht 
ausziehen.  Es  wurden  Legirungen  mit  5,  10,  15,  20,  25  und  50  Proc.  Thal- 
lium dargestellt.  Alle  verbrannten  rasch  und  mit  grosser  Helligkeit,  aber 
die  Flamme  ist  kleiner  und  die  Verbrennung  langsamer  als  beim  reinen 
Magnesium.  Die  Flamme  ist  kalt  und  das  Wärmeleitungsvermögen  der  Le- 
girungen im  Verhältniss  zum  Magnesium  beträchtlich  verringert.  Das  Mag- 
nesiumlicht ist  indess  so  intensiv,  dass  es  die  grüne  Thalliumfarbe  fast  ganz 
verdeckt,  so  dass  sie  bei  den  meisten  der  Legirungen  gar  nicht  und  selbst 
bei  der  mit  50  Proc.  Thallium  nur  kaum  wahrgenommen  werden  kann.  Ein 
(rehalt  von  5  Proc.  Thallium  scheint  das  Magnesium  weniger  spröde  und 
dehnbarer  zu  machen.  Die  Legirungen  mit  25  und  50  Proc.  Thallium  sind 
leichter  oxvdirbar  als  das  reine  Magnesium..  —  Die  Metalle  wurden  in  einem 
verschliessbaren  eisernen  Tiegel  zusammengebracht  und  es  war  nur  eine 
gelinde  Hitze  erforderlich,  um  sie  zu  schmelzen. 

(Chem.  News,  May  17,  1867,  245.) 
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Ueber  die  wechselseitige  Einwirkung  von  schwefliger  8äure  und 
Schwefelwasserstoff.  Von  S.  de  Luca  und  J.  UbaldinL  —  Die  Verf. 
haben  gefunden,  dass  die  Wechselzersetzung  dieser  beiden  Körper  nicht 
so  einfach  ist,  wie  sie  die  gewöhnlich  aufgestellte  Formel 

2HS  +  S02=*2HO  +  3S 

anzeigt,  denn  es  bildet  sich  dabei  Pentathionsäure,  welche  sich  wieder  zer- 
setzt und  freien  Schwefel  liefert.  Der  Schwefel,  welcher  sich  bei  der  Re- 
action  abscheidet,  besteht  aus  den  beiden  Varietäten,  von  denen  die  eine 
in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  die  andere  darin  unlöslich  ist  Das  Verhält- 
niss,  in  welchem  diese  beiden  Modificationen  auftreten,  hängt  nicht  allein 
von  den  Substanzen  ab,  aus  denen  er  entsteht,  sondern  auch  von  den  Ver- 
hältnissen ,  unter  welchen  man  arbeitet ,  und  der  unlösliche  Schwefel  wird 
beständiger,  wenn  die  Zersetzung  unter  dem  Einfluss  von  überschüssiger 
schwefliger  Säure  geschieht  (Compt  rend.  64,  1200.) 


Ueber  ein  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs.  Von  E.  Duclaux.  — 
Wenn  man  auf  die  mehrmals  mit  Batist  umwickelte  Kugel  eines  Thermo- 
meters einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  fallen  und  verdunsten  lässt,  so 
beobachtet  man,  aass  sich,  sobald  die  Temperatur  auf  einige  Grade  unter 
Null  gefallen  ist,  kleine  weisse,  ausserordentlich  unbeständige  Krystalle  bil- 
den. Dieselbe  Substanz  tritt  stets  auf,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  rasch 
verdunstet  Diese  Krystalle  zersetzen  sich  bei  —  3°  und  liefern  eine  grosse 
Menge  flüssigen  Schwefelkohlenstoff,  in  welchem  einige  kleine  Eisstttcke 
schwimmen.  Eine  nähere  Untersuchung  zeigte,  dass  dieses  Eis  nicht  zu- 
fällig vorhanden  war,  sondern  dass  die  Krystalle  ein  wirkliches,  aber  sehr 
leicht  zersetzbares  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs  sind.  Man  erhält  das- 
selbe in  grösserer  Menge,  wenn  man  auf  den  in  einer  Flasche  befindlichen 
Schwefelkohlenstoff  mit  Hülfe  eines  Gebläses  einen  starken  Luftstrom  leitet. 
Es  ist  nicht  nöthig,  die  Luft  vorher  mit  Feuchtigkeit  zu  sättigen.  Kühlt 
man  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  so  beginnt  die  Bildung  der  weissen  Sub- 
stanz sofort.  Die  Temperatur  erniedrigt  sich  dabei  sehr  und  kann  auf  20° 
sinken.  Sobald  alle  Flüssigkeit  verschwunden  ist,  unterbricht  man  den  Luft- 
strom. Verkorkt  man  jetzt  das  Gefäss,  so  bilden  sich  beim  Steigen  der 
Temperatur  zwei  Schichten,  von  denen  die  eine  Wasser,  die  andere  Schwe- 
felkohlenstoff ist.  Man  wiegt  darauf  die  in  dem  Gefäss  enthaltene  Flüssig- 
keit, bringt  pulverisirtes  Chlorcalcium  hinzu,  wiegt  abermals,  verjagt  den 
Schwefelkohlenstoff  in  einem  Luftbade  bei  etwa  60°  und  wiegt  wieder.  Auf 
diese  Weise  wurde  im  Mittel  von  10  Versuchen  gefunden,  dass  die  weisse 
Substanz  89,4  Proc.  Schwefkohlenstoff  enthält  und  dieses  entspricht  genau 
der  Formel  2GS2  +  Hj0.  (Compt.  rend.  64,  1099.) 


Ueber  die  Zersetung  einiger  schwefelsaurer  Salze  in  hoher  Tem- 
peratur. Von  Boussinffault  —  Bei  der  Bestimmung  der  alkalischen 
Erden  als  schwefelsaure  Salze  muss  man,  um  genaue  Resultate  zu.  erhalten, 
sehr  vorsichtig  beim  Erhitzen  sein,  weil  sie  bei  hoher  Temperatur  ihre 
Schwefelsäure  verlieren.  Der  schwefelsaure  Kalk  wird  schon  bei  einer  Tem- 
peratur zersetzt,  die  nicht  viel  höher  als  diejenige  ist,  bei  welcher  der  koh- 
lensaure Kalk  seine  Kohlensäure  abgiebt.  Man  braucht  denselben  (ange- 
wandte Mengen  0,5  und  2,0  Grm.)  in  einem  Gasgebläse,  welches  hinreicht 
um  die  Silicate  mit  kohlensaurem  Kalk  zu  zersetzen  oder  in  dem  von  S  c  h  loe- 
sing  beschriebenen  Apparate,  mit  dem  man  die  Schmelztemperatur  des 
Eisens  erzielen  kann,  nur  20  Minuten  zu  erhitzen,  um  die  theoretische  Menge 
von  ganz  schwefelsäurefreiem  Aetzkalk  zu  erhalten.  Die  schwefelsaure 
Magnesia  wird  ebenso  leicht  vollständig  zersetzt.  Der  schwefelsaure  Stron- 
tian  verliert  im  Apparate  von  Schloesing  ebenfalls  schon  nach  20—25 
Minuten  (angewandte  Menge  0,4  Grm.  Cölestin)  seine  Schwefelsäure  voll- 
ständig, aber  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  auch  ein  Theü  des  Strontians 
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und  es  bleibt  weniger  als  die  theoretische  Menge  zurück.  Der  schwefel- 
saure Baryt  giebt  im  Gasgebläse  die  Schwefelsäure  nur  theilweise  ab.  Im 
Apparate  von  Schloesing  dagegen  wurde  schon  nach  20—30  Minuten 
ein  vollkommen  schwefelsäurefreier  Aetzbaryt  erhalten,  dessen  Quantität 
aber,  wie  beim  Strontian,  geringer  als  die  theoretische  Menge  war.  Das 
schwefelsaure  Blei  verliert  schon  im  Gasgebläse,  bei  einer  weit  unter  dem 
Schmelzpunct  des  Eisens  liegenden  Temperatur  die  Schwefelsäure  vollständig. 
Die  schwefelsauren  Salze  der  Alkalien  beginnen  bei  Weissglühhitze  sich  zu 
verflüchtigen,  beim  Schmelzpunct  des  Eisens  fangen  sie  an  zu  sieden  und 
verflüchtigen  sich  dann  sehr  rasch  vollständig,  ohne  dass  eine  Dissociation 
der  Schwefelsäure  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  kann.  Erhitzt  man 
nicht  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung,  so  reagirt  der  Rückstand  stark 
alkalisch  und  enthält  freies  Alkali.  (Compt.  rend.  64,  1159.) 


Vorläufige  Notia  über  beschränkte  Oxydation  mit  alkalischem  über- 
mangansaurem Kali.  Von  E.  T. Chapman  und  Miles  H.  Smith.  — Die 
Einwirkung  von  Uebermangansäure  auf  organische  Körper  ist  ganz  verschie- 
den, ie  nachdem  sie  in  sauren  oder  alkalischen  Lösungen  stattfindet  Wird 
Alkohol  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behandelt,  so  entstehen 
genau  so  wie  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure,  Aldehyd  und  Essigsäure, 
wird  die  Lösung  des  krystallisirten  Salzes  angewandt,  so  bilden  sich  kleine 
Mengen  von  Aldehyd  und  Essigsäure  zugleich  mit  verschiedenen  anderen 
Körpern  und  Oxalsäure.  Ist  die  Lösung  vorher  stark  alkalisch  gemacht, 
so  entstehen  weder  Aldehyd  noch  Essigsäure,  wiewohl  die  Lösung  sich 
augenblich  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd  entfärbt.  Bei  An- 
wendung heisser  Lösungen  ist  Oxalsäure  das  Hauptproduct,  ist  die  Lösung 
kalt,  so  entstehen  verschiedene  andere  Säuren,  die  wahrscheinlich  identisch 
mit  denjenigen  sind,  welche  Debus  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  mit 
Salpetersäure  erhielt.  —  Die  Milchsäure  gab  ähnliche  Resultate.  Mit  über- 
mangansaurem Kali  entstanden  gleichzeitig  Aldehyd,  Essigsäure,  Kohlen- 
säure und  Oxalsäure,  mit  übermangansaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nur 
Aldehyd,  Essigsäure  und  Kohlensäure  und  mit  alkalischem  übermangan- 
saurem Kali,  endlich  Oxalsäure  aber  kein  Aldehyd  und  keine  Essigsäure. 
Die  Oxalsäure  selbst  scheint  beim  Erhitzen  mit  übermangansaurem  Kali  und 
Kali  ganz  unverändert  zu  bleiben.  (Chem.  Soc.  J.  5,  301.) 


TJeber  Phosphormagnesitim.  Von  James  Parkinson1).  Phos- 
phordampf greift  das  Magnesium  selbst  bei  starker  Rothglühhitze  nur  an, 
wenn  das  Metall  in  fein  vertheiltem  Zustande  ist  und  auch  dann  nur  schwierig. 
In  einem  Strom  von  Kohlensäure  und  Phosphordampf  wirkt  die  Kohlensäure 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  der  Phosphor .  auf  das  Magnesium  ein  und 
die  ganze  Menge  der  Magnesiumfeile  kann  unter  Abscheidung  von  Kohle 
oxydirt  werden,  wenn  man  nur  die  Hitze  unter  der  Temperatur  hält,  welche 
zur  Einwirkung  des  Phosphordampfes  erforderlich  ist.  Wird  Magnesium- 
feile mit  dem  gleichen  Gewicht  amorphen  Phosphors  in  grösseren  Stücken 
gemischt  und  das  Gemisch  in  einer  enghalsigen  Kugelröhre  rasch  zum  Roth- 
glühen erhitzt,  so  bildet  sich  unter  lebhafter  Verbrennung  eine  gleichför- 
mige, gut  geschmolzene,  sehr  harte,  spröde  und  sehr  schwer  schmelzbare 
Phosphorverbindung.  Auf  frischen  Bruchflächen  ist  diese  glänzend  stahl- 
grau» sie  läuft  aber  an  der  Luft  rasch  an  und  zerfallt  zuerst  zu  einem  brau- 
nen Pulver,  nachher  zu  einem  grauweissen  schweren  Pulver,  welches  nur 
Magnesia,  mit  einer  Spur  von  unterphosphorigsaurem  und  phosphorigsaurem 
Salz  und  von  der  Glasröhre  herrührende  Verunreinigungen  enthält  In  einer 
▼erschlossenen  Glasröhre  ist  die  Verbindung  unschmelzbar  und  erträgt  Roth- 


1)  VergL  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  241.  F. 
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glüfahitze  ohne  Veränderung,  in  einer  offenen  Röhre  wird  sie  langsam  und 
nur  oberflächlich  oxydirt.  Sie  zersetzt  Wasser  unter  lebhafter  Entwickhing 
von  Phosphorwasserstoff  und  Abscheidung  von  Magnesia  Dieselbe  Zer- 
setzung findet  langsam  an  feuchter  Luft  statt,  trockne  Luft  wirkt  nur  sehr 
schwach  darauf  ein.  Salzsäure  löst  sie  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung 
von  Phosphorwasserstoff,  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt  sie  mit  Heftig- 
keit, trockner  Wasserstoff  wirkt  nicht  ein.  Die  Analyse  ergab  Zahlen, 
welche  nahezu  mit  der  Formel  PMg3  tibereinstimmten. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  309.) 

The  Calculus  of  Chemical  Operations;  being  a  Method 
for  the  Investigatio  n,  by  means  of  Symbols,  of  the  Laws  of 
the  Distribution  of  Weight  in  Chemical  Chance.  Part.  1. 
On  the  Construction  of  Chemical  Symbols.  By  SirBenjamin 
Brodie,  Bart.,  F.  R.  S.,  Prof.  of  Chem.  in  the  Univ.  of  Oxford. 

Lond.  Phil.  Trans,  f.  1866.  part.  IL  p.  781—859. 

In  der  vorliegenden  umfangreichen  Abhandlung,  dem  ersten  der  drei 
Theile  seiner  Arbeit,  stellt  sich  Verf.  die  Aufgabe,  unsere  gegenwärtig  ge- 
bräuchliche chemische  Zeichensprache  von  Grund  aus  umzugestalten.  Er 
unternimmt  dieses  nicht  etwa,  weil  er  dieselbe  gering  achtete;  er  verwahrt 
sich  vielmehr  ausdrücklich  gegen  die  Vermuthung,  dass  er  zu  den  Ver- 
ächtern unserer  atomistischen  Formeln  gehöre,  und  tadelt  scharf  die  weg- 
werfenden Aeusserungen  Berthelot 's  (Chimie  org.  fond.  s.  la  synthese. 
1.  CXXIII  u.  189),  indem  er  treffend  bemerkt,  wer  den  grossen  fördernden 
Einfluss  der  chemischen  Zeichen  leugne,  der  könne  mit  gleichem  Rechte  be- 
haupten, die  Einführung  des  arabischen  statt  des  römischen  Zahlensystemes 
habe  auf  die  Entwicklung  der  Algebra  keinen  Einfluss  geübt,  und  die  Me- 
thode, den  Ort  eines  Punctes  im  Räume  durch  Gleichungen  mit  mathema- 
tischen Zeichen  auszudrücken,  sei  eine  müssige  Erfindung.  Aber  indem 
der  Verf.  bereitwillig  anerkennt,  dass  die  gebräuchlichen  chemischen  Zei- 
chen, die  von  Berzelius  eingeführten  Symbole  der  Da lto  n 'sehen  Atome, 
der  Wissenschaft  sehr  wesentliche  Dienste  geleistet  haben,  hält  er  gleich- 
wohl dafür,  dass  dieselben  gegenwärtig  nicht  mehr  im  Stande  seien  den 
Bedürfnissen  der  fortschreitenden  Wissenschaft  überall  Genüge  zu  leisten. 
Die  von  ihm  vorgeschlagene  Zeichensprache  soll  diesem  Mangel  abhelfen. 

Die  Grundlage  für  diese  Zeichen  wird  in  12  Definitionen  gegeben,  die 
im  wesentlichen  Umschreibungen  und  z.  Th  nähere  Bestimmungen  dessen 
sind,  was  man  sonst  als  chemisches  Mischungsgewicht  zu  bezeichnen  pflegte. 
Die  atomistische  Hypothese  will  Verf.  vermeiden.  Seine  Zeichen  bedeuten 
daher  nicht  Atome,  sondern  solche  „(chemische)  Wirkungen,  welche,  auf 
die  Raumeinheit  (d.  i.  1  Liter)  ausgeübt,  ein  Gewicht  erzeugen."  Diese 
Gewichte  erzeugenden  Wirkungen  (Operation  performed  upon  the  unit  of 
space,  of  which  the  result  is  „a  weight«)  werden  als  chemische  Wirkungen 
definirt,  ihre  Natur  aber  nicht  näher  bezriphnet  (Sect.  II.  [1.]),  ausser  dadurch, 
dass  den  Zeichen  für  dieselbe  eine  nur  sjRbotische  Bedeutung  beigelegt  wird. 

Diese  Zeichen,  deren  jedes  einem  D^itimmten  Gewichte  einer  bestimm- 
ten Substanz  entspricht,  werden  nun  nach  Art  algebraischer  Zeichen  com- 
binirt,  um  die  chemischen  Umsetzungen  darzustellen;  das  Zeichen  -f-  be- 
deutet Verbindung,  das  Zeichen  —  Trennung  u.  s.  f.  Es  wird  dann  aber 
auch,  wie  wir  statt  H  -f  0-  +  H :  H2O  zu  setzen  pflegen,  statt  x  -f  y :  xy  ge- 
schrieben, aber  auch  der  neue  Brauch  eingeführt—  statt  x  — y  zu  schrei- 
ben, so  dass  u.  a.  die  Gleichungen  gelten  (p.  801  Sect.  IV.  [1.]) 

xy  — x  +  y  und  --«.x  — y. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Betrachtungen  werden  aber  allinäfig  die  Aus- 
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drücke  zy  und  —  als  Prodact  und  Quotient  aufgeführt  und  demgemäss  der 

Satz  aufgestellt  (S.  803),  die  vom  Verf.  gebrauchten  Symbole  verhielten  sich 
zu  den  chemischen  Mischungsgewichten,  wie  sich  die  Zahlen  zu  ihren  Lo- 
garithmen verhalten. 

Demgemäss  redet  Verf.  tiberall  dort  von  Factoren,  wo  wir  bisher  ge- 
wohnt waren  von  Bestandteilen  zu  -sprechen.  Das  Symbol  einer  Verbin- 
dung z.  B. ,  welche  wir  als  aus  drei  Bestand theilen  zusammengesetzt  an- 
sehen, stellt  er  als  Product  von  drei  Factoren  dar,  von  denen  jeder  dem 
Mischungsffewichte  eines  Besten dth eile s  in  der  Art  entspricht,  dass  er  die 
zu  dem  als  Logarithmus  betrachteten  Mischungsgewichte  gehörige  Zahl 
darstellt. 

Eine  ziemlich  lang  ausgedehnte  Betrachtung  über  die  Werthe  0  und  1, 
von  der  Verf.  selbst  zugiebt  (S.  800),  dass  sie  auch  durch  noch  weiter  gehende 
Erläuterungen  schwerlich  klarer  werden  würde,  scheint,  bewusst  oder  unbe- 
wusst,  den  Zweck  zu  haben,  die  Indices,  welche  in  unseren  gewöhnlichen 
Formeln  die  Anzahl  der  Mischungsgewichte  bezeichnen,  in  Exponentialzei- 
chen  zu  verwandeln;  wenigstens  ist  ein  anderer  Zweck  dieser  Betrachtungen 
aus  den  vorliegenden  Mittheilungen  nicht  ersichtlich. 

Nachdem  in  den  ersten  6  Sectionen  die  Rechnung,  bezüglich  deren 
Einzelheiten  wir  auf  das  Original  verweisen  müssen ,  im  Allgemeinen  ein- 
geführt worden,  wendet  Verf.  dieselbe  in  den  drei  letzten  Sectionen  auf  die 
experimentellen  Data  an. 

Er  wählt  statt  der  Berzelius'schen  grossen  lateinischen  Buchstaben 
als  Atomzeichen  für  seine  Symbole  kleine  griechische,  aber  meist  nicht  den 
Anfangsbuchstaben  des  Namens,  sondern  absichtlich  oft  aus  der  Mitte  des- 
selben genommene,  z.  B.  für  Sauerstoff  £,  für  Arsenik  q  u.  s.  f.  Die  Zei- 
chen werden  ziemlich  in  derselben  Weise  combinirt,  wie  es  für  die  gewöhn- 
lichen Atomzeichen  Brauch  ist.  Die  numerischen,  denselben  entsprechenden 
Werthe  sind  mit  den  Formeln  in  Tabellen  zusammengestellt,  und  zwar  in 
zweierlei  Art.  Die  eine  Zahlenreihe  giebt  das  beobachtete  oder  hypothe- 
tisch angenommene  Gewicht  von  einem  Liter  der  betreffenden  Substanz  im 
Gaszustande  bei  0°  und  76  Cm.  Druck  in  Grammen  an,   die  andere  Reihe 

flebt  die  Dichte,  im  Gaszustande  bezogen,  auf  die  des  Wasserstoffgases  als 
inheit.    Diese  letzteren  Werthe  sind  gleich  dem  halben  Moleculargewichte 
in  unserer  sonst  üblichen  Betrachtungsweise. 

Die  diesen  Zahlenwerthen  beigefügten  Formeln  sind,  abgesehen  von 
den  griechischen  statt  der  lateinischen  Lettern,  in  vielen  Fällen  identisch 
mit  den  üblichen  Molecularformeln,  nur  dass  das  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffes verdoppelt,  also  entsprechend  dem  gestrichenen  U  vonBerzelius 
erscheint.  Die  dadurch  in  allen  Verbindungen  mit  Elementen  ungerader 
Sättigungscapacität  nothwendig  entstehenden  Bruchtheile  des  Mischungs- 
(Atom-)  Gewichtes  worden  dadurch  ausgeglichen,  dass  in  allen  ein-  und 
dreiwerthigen  Elementen  die  zum  Ausgleiche  erforderliche  Quantität  Was- 
serstoff präexistirend  angenommen  wird.  So  entsprechen  sich  z.  B.  in  bei- 
den Bezeichnungsweisen  die  Ausdrücke: 

«    .     .     .    H2  |»    .     .     .     Oa 

aX  ...     HCl  a*   .     .     .     H*0 

aX2      .     .     Cb  ff*  ...     S* 

avH    .     .     CkO  «H      .     .     H2S 

«V*  •     •     HClsC       ay  .     .     .     H3N 

«Vx  .     .     CI4C  ay»       .     .     N2 

«*/»x2      .     H4ChCa    aty      .     .     H3P 

asx6    .     .     HeCe         «V4    •     •    P* 
Man  sieht,  dass  aus  den  neuen  Formeln  der  durch  die  Analyse  nach- 
weisbare Gehalt  an  Wasserstoff  nicht  unmittelbar  entnommen  werden  kann. 
Die  Formel  für  das  Chloroform  z  B.  giefot  ihn  viermal  so  gross  als  die 
Analyse,  die  für  das  Chlorelayl  um  die  Hälfte  grösser.    Chlor,  Brom,  Jod, 
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Stickstoff,  Phosphor  Arsen,  u.  s.  w. ,  ferner  die  Oxyde  und  andere  Verbin- 
düngen  dieser  Elemente  scheinen  nach  Brodie 's  Formel  Wasserstoff  zu 
enthalten,  der  analytisch  in  denselben  nicht  nachgewiesen  ist 

Auf  Umwegen  lässt  sich  allerdings  auch  ans  diesen  Formeln  die  Zu- 
sammensetzung der  Körper  ableiten,  da,  wie  Davey  sehr  richtig  gezeigt 
hat  (The  Laboratory  Nr.  11,  Jnne  15,  1867,  S.  206),  die  beiden  Arten  von  i 

Formeln  sich  nach  einem  gewissen,  ziemlich  einfachen  Schematismus  auf 
einander  zurückführen  lassen,  ohne  dass  man  genöthigt  wäre,  auf  die  Vor- 
aussetzungen zurück  zu  gehen.  I 

Prof.  Brodie  hat  seine  Ansichten  und  Vorschläge  ausser  der  Royal  ' 

Society  (am  3.  Mai  1866)  auch  der  Londoner  chemischen  Gesellschaft  (am 
6  Juni  1867;  vergL  The  Laboratory,  a.a.O.  S,  198)  mitgetheilt.  In  beiden 
Gesellschaften  haben  dieselben  eine  lebhafte  Polemik  hervorgerufen.  Der 
Widerspruch  richtete  sich  einerseits  gegen  die  Wahl  der  Einheiten,  deren 
Unzweckmässigkeit  und  willkürliche  Bestimmung  besonders  Prof.  William- 
son  (in  der  Boy.  Soc.  am  20.  Juni  1867;  s.  Tne  Laboratory  Nr.  13,  June 
29,  1867,  S.  230)  darlegte,  andererseits  aber  und  sehr  entschieden  gegen 
die  erste  Voraussetzung,  welcher  dieser  Versuch  einer  neuen  Theorie  seine 
Entstehung  verdankt,  gegen  die  Ansicht,  dass  unsere  heutige  Atom-  und 
Moleculartheorie  nicht  im  Stande  sei  den  Anforderungen  der  fortschreiten- 
den Wissenschaft  zu  genügen.  Es  ist  bezeichnend,  dass  diese  Theorie, 
deren  Grundlagen  gleichzeitig  und  unabhängig  von  einander  Gerhardt 
aus  chemischen  und  Clausius  aus  physikalischen  Betrachtungen  herlei- 
tete, jetzt  neben  dem  Chemiker  Odling  den  Physiker  Maxwell  zum 
Vertheidiger  fand,  beide  hochverdient  um  die  Entwicklung  der  Lehre,  zu 
deren  Schutze  sie  auftraten.  Wie  Odling  für  die  Realität  der  Atome,  so 
trat  Maxwell  für  die  Wirklichkeit  der  Molekeln  in  die  Schranken.  Es  ist 
kaum  zu  bezweifeln,  dass  auch  in  Deutschland  Physiker  und  Chemiker  ver- 
eint eine  Theorie  zu  vertheidigen  bereit  sein  werden,  die  zwar  schon  viele 
Früchte  getragen,  unsere  Keuntniss  der  Naturerscheinungen  sehr  wesentlich 
gefördert  hat,  die  aber  viel  mehr  noch  für  -die  Zukunft  erwarten  lasst 

Prof.  Brodie  stellt  an  die  Spitze  seiner  Abhandlung  als  Motto  einen 
von  Gerhardt  im  Jahre  1856  ausgesprochenen  Satz  (Traite'  de  Chimie 
organique  IV.  §  2451,  S.  566)  welcher  Verwahrung  dagegen  einlegt,  dass 
die  chemischen  Formeln  als  ein  Ausdruck  fürtdie  Lagerung  der  Atome 
betrachtet  werden.  Aber  mag  auch  der  Urheber  dieses  Satzes  in  demselben 
seine  Herzensmeinung  und  nicht  etwa  nur  einen  Schachzug  der  Taktik  ge- 
sehen haben,  gerade  seit  der  Zeit,  wo  er  ihn  aussprach,  sind  mehr  denn 
je  zuvor  die  Chemiker  bemüht  gewesen,  den  Zusammenhang  der  Atome  In 
den  Verbindungen  zu  erforschen.  Die  Entdeckung  der  kettenförmigen  An- 
einanderreihung der  Atome  war  der  schöne  Erfolg  ihrer  vereinten  Be- 
mühungen. Seit  derselben  Zeit  haben  die  Physiker  unzweifelhaft  nachge- 
wiesen, dass  über  das  Wesen  der  gasförmigen  Körper  nur  die  einzige  alte, 
aber  lange  vergessene  Ansicht  möglich  ist,  welche  dieselben  aus  discreten, 
sehr  kleinen,  sehr  lebhaft  bewegten  Theüchen,  aus  Molekeln  oder  Molekülen 
bestehen  lässt.  Die  Eigenschaften  dieser  kleinen  Theüchen,  die  man  als 
Massentheüchen  erster  Ordnung  bezeichnen  könnte,  sind  der  Forschung  zu- 
gänglich geworden;  wir  werden  sie,  wie  Maxwell  in  jener  Sitzung  der 
chemischen  Gesellschaft  (a.  a.  0.  S.  201)  aussprach,  eines  Tages  zu  zahlen, 
und  ich  wage  hinzuzufügen,  zu  messen  und  zu  wägen  im  Stande  sein.  Die 
nächste  Aufgabe  ist  dann,  auch  die  Zahl,  Grösse  und  Masse  der  Massen- 
theüchen  zweiter  Ordnung,  der  chemischen  Atome  nach  absolutem  Maasse, 
zu  bestimmen.  Angesichts  solcher  Ziele  die  Waffen  zu  strecken,  biesse  die 
Umkehr  der  Wissenschaft  befürworten.    Fortes  fortuna  juvat! 

Neustadt-Eberswalde,  am  11.  Juli  1867. 

Lothar  Meyer. 
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Ueber  eine  Methode  aur  Dampfdiohte-Befltimmung. 

Von  W.  M.  Watts. 
(Laboratory,  Jane  29,  1867,  225.) 

Die  vom  Verf.  vorgeschlagene  Methode  beruht  auf  demselben  Prin- 
cipe wie  die  von  Gay-Lussac,  aber  sie  gestattet  Bestimmungen  mit 
grosser  Genauigkeit  selbst  noch  bei  300°  auszuführen.  Die  graduirte 
Röhre  von  Gay-Lussac  wird  durch  eine  Kugel  von  150 — 200  Cc. 
Inhalt  (Fig.  1)  ersetzt,  in  deren  Hals  ein  aus  einer  Glasröhre  ver- 
fertigter eingeriebener  Stopfen  (Fig.  1,  a)  sich  befindet.  Die  Röhr« 
reicht  bis  an  den  Boden  der  Kugel,  ragt  etwa  40  Miltim.  hoch  über 
den  Hals  hervor  und  ist  an  ihrem  obe- 
ren Ende  umgebogen.  Die  Kugel  wird 
mit  Hülfe  des  Halters  (Fig.  2)  in  ein 
Oel-  oder  Paraffinbad  eingetaucht.  Sie 
liegt  auf  dem  Ring  b  und  der  Stopfen 
wird  durch  den  Arm  d,  der  durch  die 
Schraube  f  höher  oder  niedriger  gestellt 
werden  kann,  fest  in  dem  Hals  der  Ku- 
gel gehalten.  Die  Substanz  deren  Dampf- 
dichte bestimmt  werden  soll,  wird  auf 
gewöhnliche  Weise  abgewogen,  die  Kugel 
bis  zu  einer  Marke  am  Hals  mit  trock- 
nem  Quecksilber  gefüllt  und  die  kleine 
Substanzröhre  mit  dem  Stopfen  in  das 
Quecksilber  hinabgedrttokt  Der  ganze 
Apparat  wird  dann  in  das  Bad  einge- 
taucht, dessen  Temperatur  bestimmt  wird. 
Sobald  die  Substanz  in  Dampf  verwan- 
delt ist,  mus8  das  Quecksilber  aus  der 
Röhre  a  austreten.  Es  wird  gesammelt 
und  gewogen.  —  Mehrere  Gonstanten 
wurden  ein-  für  allemal  für  jede  Kugel 
bestimmt,  nämlich  ! .  der  Inhalt  derselben 
durch  Wagen  des  Quecksilbers,  welches 
sie  und  der  Stopfen  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  fasste,  2.  das  Gewicht  des 
Quecksilbers,  welches  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  Kugel  bis  an  die  Marke 
im  Hals  füllte.  Sind  diese  Gonstanten 
bekannt,  so  kann  aus  dem  Gewicht  des 
ausgetretenen  Quecksilbers  das  Volumen 
des  Dampfes  berechnet  werden.  Dieses 
wird  gemessen  unter  einem  Druck,  der 
um  die  Quecksilbersäule  in  der  herant- 
ragenden Röhre  grösser  als  der  Atm<>- 
aph&rendruck  ist.    Um  die  nöthige  Cor- 

Z*ttselir.  f.  Ch«mto.    10.  Jthry. 
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reotiün  iu  heatiinmeni  werden;  snoeeashra  bestimmte  Gewichte  wn  Queck- 
silber in  die  Kugel  gebracht  Bjnd  der  Abstand  der  Quecksilberober- 
fläche von  dem  Ende  der  Röhre  in  jedem  Falle  durch  directes  Messen 
bestimmt.  So  erhält  man  Zahlen  zur  Aufstellung  einer  Tabelle,  welche 
die  Correction  für  verschiedene  Gewichte  des  in  der  Kugel  zurück- 
bleibenden  Quecksilbers  angiebt.  Ist  dieses  ein-  für  allemal  bestimmt, 
so  braucht  man  bei  der  Dampfdichtebestimmung  nur  noch  das  Ge- 
wicht der  angewandten  Substanz,  das  Gewicht  des  ausgetriebenen 
Quecksilbers  und  den  Barometerstand  zu  kennen.  Es  sei  w  das  Ge- 
wicht der  Substanz,  T  die  corrigirte  Temperatur,  H  der  Barometer- 
stand und  W  das  Gewicht  des  aufgefangenen  Quecksilbers.  Es  sei 
ferner  V  d*a  Volumen  der  Kugel  bei  0°  und  W  das  Gewicht  des 
Quecksilbers,  welches  die  Kugel  bis  zur  Marke  im  Hals  fallt.  Die 
Kugel  enthält  dann  zur  Zeit  der  Beobachtung  ein  Gewicht  Quecksilber 
™  W — W,  für  welches  aus  der  Tabelle  zur  Druckcorrection  die 
entsprechende  Höhe  h  abgelesen  wird.  Wenn  ferner  h'  die  Tension 
des  Quecksilberdampfes  bei  der  Temperatur  T  ist,  so  erhält  man  die 
gesuchte  Dampfdiofcte  nach  folgender  Formel 
'  760(l-fTX<M>0367)w         

~{V(1+TX0,000025)^ 

X  0,0012932') 
Die  folgenden  Zahlen  wurden  bei  einer  Dampfdichtebestimmung 
von  Wasser  erhalten:  w  —  0,0657  Grin.,  T  —  251°,  H  —  763  Mm. 
W'  — 1 1949  Grm.;  ferner  V—  177,3  Cc.,  W  ±=2390  Grm.  h  —  137 
Mm.,  h'  —  .77,8  Mm.  Werden  diese  Werthe  in  die  obige  Formel 
gesetzt,  so  ergiebt  sich  D  «*  0,6299.  —  Für  gewöhnliche  Zwecke 
kann  die  Rechnung  bedeutend  abgekürzt  werden,  da  die  Correctionen 
für  die  Ausdehnung  des  Glases  und  der  Quecksilbersäule,  die  sehr 
gering  und  einander  entgegengesetzt  sind,  vernachlässigt  werden  kön- 
nen. Man  verfährt  dann  so:  das  Gewicht  des  in  der  Kugel  zurück- 
gebliebenen Quecksilbers  beträgt  in  dem  obigen  Beispiel  2390 —  1949 
—  441  Grm.  Das  Volumen  dieses  würde  bei  0°  —  32,5  Cc.  und 
bei  251°  «=»  33,9  Cc.  sein.  Das  Volumen  des  Dampfes  ist  demnach 
177,3  —  33,9  —  143,4  Cc.  bei  251°  und  einem  Druck  von  763  + 
137  —  77,8  «  822,2  Mm.     Das  Gewicht  eines  gleichen  Volumen  Luft 

iAq  a  y  R22  2 

würde  =»   '    *        r y  0,00 12932  —  0.10443  Grm, 

760  Xd  X  251  X  0,00367)  A    '  ,v 

sein.     Die  Dampfdichtc  ist  danach  D«~  Tpr^y,  —  0,6291. 

Es  ist  erforderlich,  dass  die  Temperatur  des  Oelbades,  bevor 
man  abliest,  einige  Minuten  constant  ist  oder  doch  nur  sehr  langsam 
steigt.  Man  kann,  wie  leicht  einzusehen,  auf  djese  Weise  eine  Reihe 
von  Bestimmungen  mit  derselben  Substanz  bei  verschiedenen.  Tempe- 
raturen nach  einander  machen.  —  Die  beste  Weise»  um  das  Queck- 

1)  Die  Zahl  bei  ')  gehört  an"  dief  Stelle  vbn  ').  ' 
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«über  aufzufangen  ist  die,  dass  man  es  in  ein  Becherglas  laufen  iässi 
vermittelst  einer  weiten  an  einem  Ende  spitz  ausgezogenen  Glasröhre, 
welche  mit  einer  Klammer  so  gehalten  wird,  dass  das  weite  Ende  die 
Ausflussöflhung  der  heransragenden  Röhre  nmgiebt.  Die  Substanz 
wird  besser  in  einer  offenen,  als  in  einer  verschlossenen  Röhre  abge- 
wogen und  in  die  Kugel  gebracht.  Wenn  die  Röhre  nur  gros»  genug 
und  von  ihrem  offenen  Ende  in  eine  Capillarröhre  ausgesogen  ist, 
braucht  man  selbst  bei  leicht  fluchtigen  Substanzen  keinen  Verlust 
zu  fürchten.  —  Der  Verf.  macht  zum  Schlnss  noch  darauf  aulmerk- 
sam,  dass  die  Dampfdichtebestimmnng  ein  sehr  geeignetes  Mittel  ist, 
mm  in  einem  Gemisch  zweier  Körper  wie  z.  B.  EssigBäure  und  Was- 
ser, Amylen  und  Amyläther  die  Quantität  beider  Verbindungen  zu 
bestimmen. 


Ueber  die  Beziehungen  der  Gerbsäuren,  Gluooeide, 
Phlobaphene  und  Harze. 

Von  H.  Hlaaiwetz. 
(Akad.  s.  Wien.    1867.) 

Der  Verf.  betrachtet  zunächst  folgende  Umsetzungen: 

ZerftUt  i» 

Ctatläpftflgerbszni«  Zacker  und  Gallusstur* 

Granatgarbaftare  <    ,y         „  EUagaftune 

Kaffeegerbsäure  „          „  Kaffeesäure 

Chinagerbsäure  „  "  „  Chinaroth 

Cbinovagerbsäure  „           „  Chinovaroth' 

Filizgerbsfture  „           „  Füixvoth 

JUtanhiagerbsäiire  .  „          „  RataitfuarotA 

Quercitrin  „          ,f  Quercetin 

Rutin  '„           „  Quercetin 


Gallussäure 

Ellagsäure 

Kaffeosäure 

Obinaroth 

ChinoTSroth 

Filixroth 

Ratanhiaroth 

Queroetin    . 

Maclurin 

Luteolin 

Scoparin 

Catechin 


Giebt-mit  Kalihydrat  oxydirt 

Pyrogallussäure     und  Kohlensäure 
Gallussäure             „  ? 

Protokatechusäure  „  Essigsäure 

Protocateehusäure,  „  Essigsäure 

Protokatechusäure  „  Essigsäure 

Protocatechusaure  „  Phlorogluein 

Protokatechusäure  „  PMofoglucin 

Protocatechnaäure  „  Phloroglucm 

Protocatechnsäure  „.  Phlorogluein 

Protokatechusäure  f,  Phlorogluein 

Protocatechnsäure  „  Phloroglncin 


Protocatechnsäure  „     Phlorogluein 
Kastanienroth*)    Proiocatoehusäure  „    Phlorogluein 

Geht  man  auf  die  Constitution  dieser  Gerbsäuren  naher  ein ,   so 
fragt  -es  auch,  ob  sie  auch  ^irWiobe  Glucoside  sind,   weil  sie  Zucker 


1)  Roehledtf»,  Simungsber.  d.  Wiener  Afcad.  1866.  64«  Im  Auszug. 
Diese  Zeitaehr  &  £.  3,  63, 

31* 
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»ei  der  Zersetzung  liefern  wie  diese.  Die  Thatsache  dieser  Zucker- 
bildung  allein  scheint  nieht  ausreichend,  -um  diese  Frage  bestimmt  zu 
bejahen.  Nichts  beweist,  dass  der  Zucker  in  ihnen  schon  gebildet 
oder  so  vorbereitet  war,  wie  in  den  echten  Glucosiden.  Diese  letz- 
teren sind  fast  sämmtlich  krystallisirt,  wie  der  aus  ihnen  abscheidbare 
Zucker;  die  Gerbsäuren  sind  alle  amorph.  Der  aus  den  Gerbsäuren 
abscheidbare  Zucker  schien  zwar  in  den  meisten  Füllen  wesentlich 
Traubenzucker  zu  sein,  allein  seiner  vollkommenen  Reinheit  konnte 
man  nicht  immer  vergewissert  sein.  Die  Gerbsäuren  spalten  sich  nicht 
alle  so  schnell  wie  die  echten  Glucoside.  Es  gehört  bei  einigen  an- 
dauerndes Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  dazu,  und 
diese  Behandlungsweisen  können  auf  den  Bestand  des  Zuckers  un- 
möglich ohne  alle  Wirkung  sein.  Es  wird  sich  ein  Theil  desselben 
in  jene,  als  Gtucinsäure,  Apoglucinsäure  u.  s.  w.  beschriebenen  Ver- 
bindungen verwandeln,  deren  Diagnose  und  Trennung  bis  jetzt  noch 
so  schwer  ist 

Vielleicht  lässt  es  sich  in  der  Folge  genauer  beweisen,  dass 
parallel  den  eigentlichen  Glucosiden,  die  Zuckerderivate  sind,  es  Ver- 
bindungen giebt,  die  vom  Dextrin  und  den  Gummiarten  abstammen. 
Voraussichtlich  würden  diese  amorph  sein,  müssten  aber  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Alkalien  gleichfalls  Zucker  geben.  Der 
Verf.  vermuthet,  dass  die  Gerbsäuren  solche  Verbindungen  sind.  Auf 
analytischem  Wege  würde  freilich  der  Beweis  für  diese  Vennuthung 
nicht  beizubringen  sein,  da  bei  der  veränderlichen  Natur  dieser  Kohle- 
hydrate auf  die  Trennung  auch  gleich  die  Umwandlung  folgen  würde, 
allein  vielleicht  findet  man  noch  eine  synthetische  Methode,  Zucker  und 
Dextrinverbindungen  mit  organischen  Säuren  u.  s.  w.  herzustellen. 
Auch  könnten  manche  dieser  Verbindungen  Derivate  des  Mannits  sein, 
der  sich  so  häufig  neben  Traubenzucker  findet, 'und  es  Hessen  sich 
dann  etwa  folgende  nähere  Gruppen  unterscheiden: 

I.  Glucoside.  Geben  *  bei  der  Spaltung  Glucose.  Die  Spaltung 
bewirken  verdünnte  Mineralsäuren  (auch  Fermente). 

a.  Die  Glucose  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten  zu  je 
einem  Molecül  aus.    Arbutin,  Helicin,  Ruberythrin,  Salicin  .... 

b.  Es  wird  mehr  als  ein  Molecül  Glucose  abgespalten.  Daphnin, 
Aesculin,  Jalappin,  Scammonin,  Helleborin,  Turpetin  .... 

o.  Es  wird  ein  Molecül  Glucose,  daneben  zwei  Molecflle  anderer 
Verbindungen,  abgespalten.  Populin,  Benzohelicin,  Gratiolin(?),  Bryo- 
nin(?),  Ononin1) 

IL  Phloroghtcide.  Die  durch  Spaltung  entstehende  Zuckerart 
ist  Phloroglucin.  Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alkalien  und  con- 
oentrirte  Mineralsäuren.  Phloretin,  Quercetin,  Maclurin,  Luteolin, 
Catechin,  Filixsäure  .... 

1)  Das  Ononin  zerftllt  mit  schwachen  Alkalien  in  Onospin  und  Amei- 
sensäure ,  das  Onospin  mit  Säuren  in  Ononetin  und  Zucker.  Das  Ononethi 
ist,  wie  de«  Verf.  durch  spätere  V«i*uehe  weiss,  noch  einer  Zersetzung  in 
eine  krystallinisohe  Säure  und  eine  aromatische  Verbindung  fähig. 
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*  m.  Phloroghicoside.  Qeben  zwei  verschiedene  Zuckerarten :  Glu- 
cose  und  Phloroglacin.  Die  Glucose  ist  durch  verdünnte  Mineralsäu-i 
ren  abtrennbar,  das  dann  erhaltene  resultirende  Phloroglacid  zersetzt 
zieh  durch  Alkalien.     Phloridzin,  Quercitrin,  Robinin,  Rntin  .... 

IV.  Gummide.  Liefern  als  Umwandlungsproduct  Glucose.  Gerb- 
säuen (?),  Carminsäure(?). 

9  V.  Mannide.  Die  durch  Spaltung  erhaltene  Zuckerart  ist  ein 
Abkömmling  des  Mannits.     Chinovin,  Keffeegerbsäure(?). 

VI.  Stickstoffhaltige  Glueoside.  Amygdalin,  Solanin,  Indiean, 
Chitin. 

Phloroglucin.     Leitet   man  mit  Wttrtz  das  Phloroglucin  von 

einem  dreiatomigen  Radical  ab,  so  ist  seine  Formel  6r3}^s*  Ge- 
handelt man  es  mit  Wasserstoffsäuren  (HC1,HF)  in  der  Hitze1),  so 
entsteht  daraus  ein  wasserärmeres  Product,  welches  zu  ihm  in  dem  Ver- 
hähniss  steht,  wie  der  Diglycerinalkohol  Lourengo'B  zum  Glycerin. 

CsHsl  €«Hj)  ^ 

C*R>\~          '   €aH5}Oi  €«H*la.  CeHsjOi 

Ha}03                mj  Har*  Hil 

Glycarin       Diglyderiaaltafal  Phloroglucin  DipMoroglwU 

Das  Phloroglucin  giebt  ein  Bromid        jj*p*3N>   dann   Subatitu- 

tionsproduete  mit  Säureradicalen  (Acetyl,  Benzoyl,  Butyryl),  es  findet 
sich  in  der  Form  der  Filixsäure  als  zusammengesetzter  Aether,  es  lie- 
fert endlich  ein  Amid  (Ann.  Chem.  119,  203),  welches  dem  Glycer- 
amin  entspricht. 

*&)*  *Ha|* 

Glyosruain  FUormin 

In  nächster  Beziehung  zum  Phloroglucin  steht  das  Marin.  Das 
Horin  geht  ohne  Bildung  eines  zweiten  Productes  in  Phloroglucin  Aber, 
wenn  man  es  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt  oder  mit  Kali- 
hydrat erhitzt  Es  ergab  die  Formel  0i2Hio0s,  der  auch  einige  Ver- 
bindungen mit  K,  Na,  Ca,  Ba  und  Pb  entsprechen.  Stark  erhitzt  ver- 
liert es  Wasser  und  wird  zu  -612H865.  Das  Diphloroglucin -GnHioO* 
und  das  Morinhydrat  -GisHioOe  unterscheidet  sich  also  nur  um  den 
Betrag  von  0,  welchen  das  Morin  mehr  enthält.  Man  kann  es  als 
ein  Hydroxylaubstitutionsproduct  des  Diphloroglucins  betrachten,  und 
es  dürfte  am  ehesten  aus  diesem  künstlich  zu  gewinnen  sein. 

€«Hsl  €«Hs.Hftl  GeHi.Hei 

GeHajOi  &Ha  O»  &H3  Oj 

BU|  IL        |  H,        I 

IHpUorogluein  Mortohydr»t  Mori&Aahydrffl 

An  das  Morin  schliesst  sich  das  Paradatiscetin  €fi»Hio0e  an. 


1)  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  52,  84;  diese  Zdtsehr.  N.  F.  1,  613. 
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Dieser  Körper  ist  ein  Zersetsungsprodttct  des  Quercetins '),  und  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Kalihydrat,  wenn  man  dieses 
nickt  zu  lange  darauf  einwirken  läset.  Es  scheidet  sich  in  der  Regel 
sofort  nach  dem  Absättigen  der  alkalischen  Masse  beim  Auskühlen  m 
geiblichgraueri  Flocken  aus,  und  bildet  gereinigt  gelbliche  glättende 
Nadeln,  die  sehr  schnell  anschiessen.  Es  giebt  schön  krystallisirte 
Verbindungen  mit  Ba,  Sr  und  Ca.  9 

Es  giebt  als  einziges  Zersetzungsproduct  beim  Schmelzen  mit  Kali, 
Phlorogiucin.  Wenn  man  seine  Formel  verdoppelt  (€foaHioOit),  so 
lässt  es  sich  betrachten,  aus  Morin  und  Phlorogiucin  entstanden,  als 
mmorinphlaroghicin.     *****  ■+  ,££*,-   *°    ~  ,£±2* 

2G$H*.HG| 
Seine  nähere  Formel  ergäbe  sich  dann  zu    3€eHs        >9io 

Hs         | 

Das  Quercetin  wurde  von  Pfaundler  und  dem  Verf.  als  eine 
Morinverbindung  betrachtet.  Sie  hatten  durch  die  Einwirkung  des 
Kalis  auf  dasselbe  neben  dem  Paradatiscetin  noch  zwei  Producte  ab- 
gespalten. Das  eine,  -615^067,  nanuten  sie*  Quercetinsäure ,  das 
andere  OsHöOs  Quercimerinsäure. 

I.      CisHiolh     +    GiiHiofo    —    €sTHis4h§     +    H*G 

Qaercetinsfture  Morin  Qneroetin 

II.    €isHio^7     -f    HsO  +  G  =  CsFTeOs      +      €7H«G4 

Qneroetinriuire  Queroimerins&ure    Protocatecluu&mre 

in.      €sH«e5    +    9    —    C7H0O4     4-    €Oa 

Qneroimerins&nre  Protocatechus&ure. 

Für  eine  Erklärung  der  Constitution  dieser  Verbindungen  macht 
der  Verf.  zwei  Voraussetzungen.  Nach  den  letzten  Mittheilungen  von 
Dr.  Barth  ist  die  Protocatechusäure  dreibasisch  und  leitet  sich  von 
dem  Radical  {37H3Ö  ab.  Diesem  Radical  würde  ein  drei  -  atomiges 
Alkoholradical  entsprechen.  Es  wäre  -67  H5 ,  und  ^HsO  würde  sich 
daton  ableiten  wie  das  Radical  der  Glycerinsäure  tos  dem  des  Gly- 
cerins.  Es  sei  ferner  angenommen,  die  Quercimerinsäure  enthalte  das 
Radieal  <hB*G7Cfym),  so  >väre  ihre  Formel  OiH30  .  €0  .  (Osä) 
-*  Carboxyprotocatechusäure,  und  ihre  Umwandlung  in  Protocatechu- 
säure auszudrücken  durch: 

€7Haf>  .  €G(OaHs)  +  0  »  (^HaOCOaHs)  +  GOa 
QudrcünerimAnia  FTOteCfttocfcuafait« 

GiHse .  m\  *%?! 

Die  Quercetinsäure  erhielte  die  Formel  GrH*i  &4  oder         £q}*» 

Sie  geht  bei  längerer  Einwirkung  des  Kalis  gänzlich  in  Protocatechu- 

säure  über.      G¥£}Q*  +  HaO  +  0*  —  c  J¥      +  €0i. 
fil  &}* 

1)  Von  Kraut  (Gmelin's  Handb.  5,  1397)  als  Alphaquercetin  beschrie- 
be».   Vergl.  auch  AnnaJen  der  Ch.  112,  114. 
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Natriumamalgam  giebt  mit  Quercetin  neben  Phloroglucin  zwei  Pro- 
ducte,  die  durch  Aether  ausgesogen  und  von  Phloroglucin  dunch  Blei- 
zucker getrennt  werden  können.  Sie  befinden  sich  in  dem  entstehenden 
Niederschlag  und  wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden. Das  eine  ist  ziemlich  schwer  löslich  und  krystallisirt  leicht ;  das 
zweite  bleibt  in  den  Laugen  und  krystallisirt  erst  nach  längerer  Zeit. 
Für  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  -GisHnOs  als  die  wahr- 
scheinlichste bezeichnet.  Für  die  zweite  B  ergab  sich -67  H*  03.  Die 
erste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protocateehusäure  und  Phlo- 
roglucin.    CisHuOs  +  O*  -»  €iHflO*   +  ftHefe       Sie  giebt  ferner  bei 

0  A  Protocatecuns.  Phloioglacin.  ° 

weiterer  Behandlung  mit  alkalischen  Laugen  in  der  Hitze  die  Verbin- 
dung B.(-07HsO3)  neben  neuen  Mengen  Phloroglucin.  GiaHisO*+Hi^ 
«  CtHjOs  +  CeHoOa       Offenbar  wirkt  hierbei  blos  das  Alkali  und  der 

,  B  Pnloroglncui. 

Wasserstoff  verhindert  nur,  daes  sich  das  in  alkalischer  Lösung  für 
den  Sauerstoff  sehr  empfindliche  Product  -67^63  oxydirt.  Das 
-67H8O3  oxydirt  sich'  mit  Kali  leicht  zu  Protocateehusäure.  Man 
hätte  dann  ^»«^HaJ      erfbe^sH»)      und    was    den    Körper    A  -— 

Verbindung  B      Protocntechnsaure  ^  * 

^13 Hi  2  05  betrifft,  so  gestaltet  sich  unter  dieser  Voraussetzung  seine 
Formel  zu  der  eines  Abkömmlings  des  Diphloroglucins ,  worin  €feHa 

CoHal  CeHa| 

durch  <?7H5  ersetzt  ist.     €bH»>Oi     €iE*)Qt 

EU}  H4| 

Diphloroglncin  Verbindung  A. 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  -61 3  Hi  2  65  bei  der  Oxydation 
mit  Kali  dieselben  Producte  liefert  wie  das  Machirin  (Moringerbsäure) 
und  das 

Catechin.    Dies  erhält  vom  Verfasser  folgende  Formel: 
&H3)  2€6H3| 

H<J  H7J 

Verbindung  A»  Cnteenin, 

Einige  Versuche  von  A.  Grabowski  haben  gezeigt,  dass  man 
aus  Catechin  durch  blosses  Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  ge- 
winnen kann.  Der  zweite  hierbei  auftretende  Bestandteil  ist  jedoch 
so  veränderlich  und  schwierig  krystallisirbar,  dass  er  noch  nicht  reiri 
erhalten  werden  konnte. 

Das  Bombay  Catechu  enthält  auch  etwas  Quercetin. 

&H3) 

Maclurin  (Ann.  Ghem.  77,  355).     CiHjOlo*     Diese  Formel  mit 

HiJ 
der  des  Körpers  A  aus  Quercetin  verglichen    macht  die  Entstehung 

derselben  Zersetzungsproducte  beider  leicht  erklärlich.    ^{^JJ?*  +  ^^ 

—  €hrHs«4 +  *&*»       Lässt  man  auf  Maclur;n  Wasserstoff  einwirken, 

Frotoostecnttf.  Fnloioglucin. 

so  erhält  man,  je  nachdem  man  biezu  Zink  «ad  Schwefelsäure  oder 
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Natriumamalgam  benutzt,  verschiedene  Producte.  Das  Phlorogiucin 
wird  in  beiden  Fallen  abgetrennt.  Im  enteren  entsteht  daneben  ein 
farbloses  krystallisirtes  Machromin  -GmHioOs,  im  zweiten  eine  nicht 
krystallisirt  zu  erhaltende  Substanz  -614H12O5.  Das  Phlorogiucin 
scheint  bei  der.  Bildung  dieser  Verbindungen  nicht  betheiligt  zu  sein 
und  demnach  wäre  der  Vorgang : 

/€«Ha     1      \  €7Hj| 

af  CtHsO  VSs    1  +H4  —   /€aH3j0  \    ,    «THjVes  +  HrO. 

Maclurin  Phloroglndn       Machromin 

Luteolin.  Die  letzte  Untersuchung  Rochleder's  weist  nach, 
dass  das  Luteolin  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  ganz  so  verhält 
wie  das  Maclurin;  Es  zerfallt  in  Protocatechusäure  und  Phlorogiucin 
(Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  1866.  Juniheft).  Darnach  lässt  es  sich 
betrachten  als  eine,  durch  Condensation  von  Maclurin  und  Protoca- 
teehns&nre  entstandene  Verbindung  «£*•«•  %***£.  **  ~  ISS? 
Man  hat  somit: 

€«Hs\  &fis.H41  CtHi.Hei  2€eH*.Hei 

Hsf0*  H4|  H*J  H4J  Hsf 

Phlorogiucin    Diphloroghra.       Morinanhydrid  Morinhydrat  Parad»ti*cetin 

€tHb)             CtHäI               CtHsI  €t&|  €tHi| 

^H»l^        €7H*>05        €eHa>«*       2€tHs>et  €iB*\to  G?Fb>  Ot 

Haf               EUJ               BUJ                 H7J  HiJ  Hsj 

Körper  Bans  Quer-       ?         Pro<LAausQmarcetin    Catedhin  Machromin  Prod-aasMadtrim 

catin  mit  NaHg                              mit  NaHg  mit  NaHg  (f ) 

€tH30|  IZiBiQ) 

Ha(es  H4|  HaJ 

Protocaiecnns.  Maclurin  Luteolia 

€tHs4)  €rH5 

aHal-  €0 

Hsf e*  Hi)  Hi 

QnareiiiMrinBftiira        QnareetiBjanra       Qaeroatin. 

Phlobaphene.  Die  Rinde  und  Borke  der  Bäume  und  Sträueber 
enthält  eine  braunrothe  amorphe  Substanz,  die  Ursache  der  Farbe 
und  eines  Theils  der  Beschaffenheit  jener  Pflanzen theile,  welche  in 
verdünnten  Alkalien  löslich  und  dadurch  ausziehbar  ist.  Säuren  schla- 
gen sie  aus  solcher  Lösung  in  bräunrothen  Flocken  nieder,  so  wie  sie 
auch  durch  Wasser  aus  einer  alkoholischen  Lösung  fallbar  ist 
Stählin  und  Hofstetter,  die  sich  mit  diesem  Stoffe  zuerst  be- 
schäftigt haben,  nannten  ihn  Phlobaphen.  Ihre  Zersetzungsproducte 
zeigen,  dass  die  Phlobaphene  desselben  Ursprungs  wie  die  braunen 
amorphen,  aus  manchen  Gerbsäuren  darstellbaren  Producte,  und  Gfaina* 
roth  und  Ghinaphlobaphen  z.  .B.  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so 
doch  Producte  eines  u»d  desselben  Bildungsprocesses  in  der  Pflanze, 


Oio 
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Mäh  flbemeugt  sieh  leicht  durch  den  Versuch,  daas  das  Chinaphlo- 
baphen  durch  schmelzendes  Aetzkali  zu  Protocateehusäure  oxydirt 
wird,  wie  das  Chinaroth. 

Fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Chinaphlobaphen  hat 
nach  Stahlin  und  Hofstetter's  Analyse  das  Phlobaphen  aus  Fi- 
rnis Hlvestris.  Der  Verf.  hat  diese  Verbindung  durch  Ausziehen  der 
Rinde  mit  verdünntem  Ammoniak,  Fällen  des  Auszugs  mit  Salzsäure 
und  sorgfältiges  Auswaschen  dargestellt,  und  es  in  der  gewöhnlichen 
Weise  mit  Aetzkali  so  lange  geschmolzen,  bis  Proben  der  Schmelze 
in  Wasser  gelöst  beim  Neutralismen  nur  wenig  Ausscheidung  mehr 
gaben.  Nach  dem  Aulösen  des  Ganzen,  Absättigen,  Filtriren  und 
Ausziehen  mit  Aether  gewann  er  eine  ansehnliche  Menge  Protocatechu- 
säure.  Phloroglucin  war  nicht  gebildet  worden.  Die  Phlobaphene 
der  Farnwurzel,  der  Ratanhia,  der  Kastanien,  geben  aber  auch  noch 
diesen  Körper  bei  der  Oxydation,  und  sonach  kann  man  schon  zwei 
Gruppen  solcher  Substanzen  unterscheiden,  und  sie  gewissen  Verbin- 
dungen an  die  Seite  stellen,  die  sich  ebenso  verhalten. 

Protocntechnsnare  liefernde  Protoeatechnsanre  n.  Phloroglucin 

Verbindungen.  liefernde  Verbindungen. 

Chinasäure  Maclurin 

Piperinsäure  Lnteolin 

Kaffeesäure  Catechin 

Ferulasäure  Quercetm 

Eugensäure  Scoparin 
Guajakharzsaure 

Protoeatechnsanre  liefernde  Protocateehnsäure  und  Phloroglucin 

Phlobaphene.  liefernde  Phlobaphene. 

Chinaroth  Filixroth 

Chinovaroth  Ratanhiaroth 

Fichtenroth  •  Kastanienroth 

Wird  Maclurin  in  einer  Schale  mit  Schwefelsäurehydrat  unter 
stetem  Umrühren  allmälig  bis  auf  190°  erhitzt,  so  beginnt  bei 
160  — 170  die  Bildung  einer  amorphen  braunrothen  Substanz,  die 
sich  ausscheidet,  wenn  man  einen  Tropfen  der  sauren  Flüssigkeit  in 
Wasser  fallen  lässt.  Als  hierbei  das  Wasser  nicht  mehr  stark  gelb 
gefärbt  wurde,  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen,  und  der  dunkel- 
braune Inhalt  der  Schale  in  eine  grössere  Wassermenge  gegossen. 
Das  auf  einem  Filter  gesammelte  Rohproduct  wurde  in  warmem  Wasser 
vertheilt,  durch  etwas  Ammoniak  gelöst,  sehneil  filtrirt,  der  Filtrat 
mit  Salzsäure  gefällt  und  durch  Decantiren  mit  grossen  Wassermengen 
ausgewaschen.  Die  Zusammensetzung  dieses  braunen  Products,  wel- 
ches von  zwei  Bereitungen,  wobei  einmal  die  Einwirkung  der  Säure 
etwas  länger,  das  andere  Mal  kürzer  gedauert  hatte,  analysirt  wurde, 
zeigte,  daBS  es  ans  einer  Oxydation  des  Maclurins  hervorgegangen 
ist.  Man  fand  (bei  130°getr.)  6=54. 3  u.  54.4  %,  H  — 2.4 
u.  2.5%,  woraus  sich  mit  Zugrundelegung  der  Maclurinformel  noch 
am  nächsten  der  Ausdruck  -620H14Q15  (berechn.  C55.1;  H2.5)  er- 
erbt     )(€i»Hto6«)  —  6H  -f-  30  —  €ssHi49i» 
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Allein  die  Behandlung  mit  schmelzendem  Kali  erzeugt  am  diese* 
Körper  weder  Phlorogluzin  noch  Protocatechus&ure  mehr;  man  erhalt 
nur  ganz  kleine  Mengen  theilweise  amorpher  durch  Aether  auszieh- 
barer Producte,  die  noch  nicht  weiter  untersucht  werden  konnten. 
Modificirt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Maelurin  so, 
daBS  man,  wie  Wagner  tbat,  die  Substanzen  nur  zusammenreibt  und 
stehen  lässt,  so  entsteht  nach  ihm  (Annal.  Obern.  80,  318)  ein  rother 
amorpher  Körper,  die  Rufimorinsäure.  Diese  gab  ihm  bei  der  Ana- 
lyse C54 .4  H4 . 5 .  Die  Rufimorinsäure  wird  wahrscheinlich  noch 
Phlorogktcra  und  Protokatechusäure  liefern,  und  sie  würde  sich  dann 
der  zweiten  Gruppe  von  Phlobaphene  ansehliessen.  Die  Reihe  der 
zusammengehörigen  Verbindungen  ist  dann: 


6*eH246ia  Kastaniengerbfltoff') 

6seHs2-0i3  Oxydati onsprod.  desselb.  mit  Chromsfture 

GwHuiht  Oiydationsprod.  desselben  mit  Kalilauge 

Innsbruck,  im  April  1867. 


GMHnOit  KutuueitiotA 

e-2«Haie-it  (?)  Rctanhiaroth 
e*«HieQis  (?)FüixroÜL 


Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und 

Xanthins  im  Muskelfleisoh* 

Von  C.  Neubauer. 

(Zeitschr.  analyt  Ghem.  6,  33.) 

Nach  den  Untersuchungen  von  Strecker  giebt  eine  ammonia- 
kaiische  Lösung  von  Sarkin  mit  einer  ebenfalls  ammoniakalischen  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silber  einen  amorphen  Niederschlag  von  der 
Formel  C10H4N4O2  -f-  2AgO  und  unter  denselben  Verhältnissen  giebt 
Xanthin  einen  ähnlichen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
C10H4N4O4+ 2AgO.  Beide  Niederschläge  sind  in  Ammoniak  unlös- 
lich, so  dass  man  beide  Körper  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch 
salpetersaures  Silber  leicht  füllen  kann.  Der  Sarkinniederschtag  löst 
sich  ohne  Zersetzung  in  kochender  Salpetersäure  von  dem  spec.  Gew. 
1,1  auf,  beim  Erkalten  aber  scheidet  sich  das  Sarkin  sofort  aus  der 
Lösung  wieder  ab  in  Form  von  weissen  Nadeln,  welche  die  Zusam- 
mensetzung haben  C10H4N4O2  +  AgO .  NO5  *  Dieser  Niederschlag  lässt 
sich  auf  einem  Filter  mit  Wasser  rasch  so  vollständig  auswaschen, 
dass  das  Filtrat  kein  Silber  mehr  enthält.  Das  Xanthinsilberoxyd 
löst  sich  auch  in  der  Salpetersäure  auf,  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
aber  die  Xanthinverbindung  sehr  langsam  ab  und  der  krystallinische 
Niederschlag  wird  von  Wasser  zersetzt.  —  Diese  Verhältnisse  benutet 
der  Verf.  zur  Trennung  von  Sarkin  und  Xanthin.  Sein  Material  steifte 
er  sich  theils  aus  Ochsenfleisch,  theils  aus  Fleischextract  dar.     Nach 


t)  Kochleder,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  1866.  Nov.  Diese  Zeit- 
schr. N.  F.  3,  76.  Der  KastanienfferbstofF  hat  eine  Formel,  die  anfällig  (?) 
die  eines  Hydro-Maclurins  ist:  2(€uHio<h)  +  4EL 
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de*  Abecheidung  des  Kreatins  von  diesen  Stoffen  füllte  er  Sarkin  und 
Xanthin  ans  ammomakalischer  Lösung  durch  salpetersaures  Silber, 
löste  den  Niederschlag  in  reiner  Salpetersäure,  wusch  den  beim  Er- 
kalten der  Lösung  sich  bildenden  Niederschlag  mit  Wasser  bis  zum 
Aufhören  der  sauren  Reaction  und  krystalliairte  das  Salpetersäure 
Sarkin  -  Silberoxyd  wiederholt  aus  Salpetersäure  um.  Aus  den  sal- 
petersaure» Mutterlaugen  wurde  durch  Ammoniak  das  Xauthin-Silber- 
oxyd  gefallt  —  Zunächst  überzeugte  sich  Neubaur  durch  directe 
Versuche,  dass  das  salpetersaure  Sarkin-Silberoxyd  aus  der  heissen  sal- 
petersauren Lösung  beim  Erkalten  wieder  vollständig  sich  abscheidet, 
wenn  flberscbtssiges  Silberoxyd  in  Lösung  ist  Beim  Auflösen  des 
SarkiD-Silberoxyds  (&0H4N4O2  +  2AgO)  ist  ein  solcher  Ueberschuss 
immer  vorhanden  (das  Salpetersäure  Salz  ist  ja  C10H4N4Q2  +  AgO .  NO5 ). 
—  Ferner  stellte  d.  Verf.  durch  Anwendung  von  reinem  Sarkin  fest, 
dass  sich  dasselbe  quantitativ  genau  als  salpetersaures  Sarkin-Silber- 
oxyd fällen  lässt  Salpetersaures  Sarkin-Silberoxyd  befreite  er  durch 
längere  Behandlung  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silber  von  Salpetersäure,  suspendirte  dann  das  Sarkin-Sil- 
beroxyd in  heissem  Wasser  nnd  fällte  durch  Schwefelwasserstoff 
das  Silber  aus.  Die  davon  ablaufende  Flüssigkeit  gab  beim  Erkalten 
Krusten  von  Sarkin.  Abgewogene  Mengen  desselben  wurden  dann 
unter  Zusatz  von  Ammon  in  Wasser  gelöst,  als  Sarkin-Silberoxyd  ge- 
flaut, in  heisser  Salpetersäure  gelöst  und  das  nachher  sich  abscheidende 
Salpetersäure  Sarkin-Silberoxyd  gewogen.  Der  Niederschlag  enthält 
44,45  Proc  Sarkin.  Der  Verf.  bekam  so  97,9;  98,9;  98,5  °/o  des 
angewandten  Sarkins  wieder.  —  Zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sarkins  im  Fleisch  verfahrt  der  Verf.  folgendermaßen:  Aus  250—500 
Grm.  fein  zerhacktem  Fleisch  stellt  man  sich  einen  wässerigen  Auszug 
dar  nach  der  bei  seiner  Ejreatinbestiinmung  vom  Verf.  angegebenen 
Methode  (Zeitschr.  analyt  Chem.  2,  26).  Die  Lösung  fällt  man 
vorsichtig,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  von  dem  Fällungs- 
mittel, durch  BleiesBig.  Die  sogleich  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch 
einige  Blasen  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  dann  bis  auf 
5 — 10  Cc.  vorsichtig  abgedampft.  Das  Kroatin  wird  nach  der  be- 
kannten Methode  aus  diesem  Rückstand  quantitativ  entfernt,  die  vom 
Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  aber  wird  mit  dem  zum  Waschen  des 
Kreatins  benutzten  Alkohol  gemischt  und  auf  dem  Wasserbade  zur 
Entfernung  des  Alkohols  abgedampft  Der  darauf  zu  100 — 150  Cc. 
verdünnte  Rückstand  wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  durch 
salpetersaures  Silber  Sarkin  und  Xanthin  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Ammoniak  gewaschen  und  auf  einem  Filter  gesammelt  Von  dem  durch- 
stossenen  Filter  spült  man  ihn  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec  Gew. 
ab  und  löst  alles  unter  fernerem  Zusatz  von  Salpetersäure  in  der 
Siedhitze*  Nach  sechsstündigem  Stehen  sammelt  man  den  beim  Er- 
kalten der  Flüssigkeit  sich  ablagernden  Sarkinniederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter,  wäscht  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren 
Reaction,  trocknet  und  wiegt.  —  Die  vom  salpetersauren  Sarkin-Sii- 
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beroxyd  abfiltrirte  Losung  giebt  mit  Ammoniak  einen  gelblichen  Nie- 
derschlag, der  das  Xanthin  enthält.  Wie  man  diesen  Niederschlag 
aar  quantitativen  Bestimmung  des  Xanthin»  verwenden  kann,  wird  der 
Verf.  noch  näher  studiren.  Eine  grosse  Menge  von  Xanthin  neben 
Sarkin,  wie  sie  z.  B.  in  der  Milz  vorkommt,  zeigt  steh  durch  die 
Schwierigkeit,  mit  der  das  Salpetersäure  Sarfcin»Silberoxyd  mit  Wasser 
steh  auswaschen  lässt.  In  diesem  Falle  dauert  es  sehr  lange,  bis  das 
vom  Filter  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  kein 
Silber  mehr  enthält  — •  Nach  dieser  Methode  fand  Neubaur  im 
Rindfleisch  0,0161;  0,0174;  0,0221;  0,0225;  0,0277  o/o  Sarkin.  In 
stark  mit  Trichinen,  durchsetztem  Kaninchenfleisch  0,0266  °/o.  In 
Ochsenmilz  0,0153  */«.  In  Liebig'schem  Fleisebextract  aus  der 
Fabrik  von  Btteking  in  Heidelberg  0,592  °/e  Sarkin. 


Ueber  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nicket 

Von  Dr.  CL  Winkler. 

(Zeitschr.  analyt.  Chem.  6,  18.) 

Die  Untersuchungen  von  Sommaruga  (diese  Zeitsehr.  N.  F,  3, 
153)  haben  für  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel  Zahlen  er- 
geben, nach  denen  die  beiden  Metalle  nicht,  wie  bisher  behauptet,  ein 
gleiches  Atomgewicht  besitzen,  sondern  das  des  Kobalts  =  30,  das  des 
Nickels  ~  20  ist.  Der  Verf.  hält  nun  Sommaruga 's  Methode  nicht 
für  zuverlässig.  Er  selbst  stellte  Versuche  an  darüber,  welche  Ver- 
bindungen der  beiden  Metalle  sich  am  besten  zur  Atomgewichtsbe- 
stimmung eigneten,  fand  aber,  dass  die  Verbindungen  so  schwer 
absolut  rein  zu  erhalten  sind,  dass  er  es  vorzog  von  den  beiden  Me- 
tallen als  solchen  auszugehen.  Metallisches  Kobalt,  wie  Nickel 
lassen  sich  leicht  chemisch  rein  erhalten  und  sind  auch,  wenn  sie 
eine  gewisse  Dichtigkeit  besitzen,  so  unveränderlich,  dass  man  sie 
ganz  genau  wiegen  kann.  Winkler  benutzte  nun  zur  Bestimmung 
des  Aequivalentes  das  Verhalten  von  Kobalt  und  Nickel  gegen  Gold- 
chlorid, üebergiesst  man  die  Metalle  mit  einer  wässrigen  Auflösung 
von  Goldchlorid,  so  gehen  sie  in  Läsung,  während  schwammiges  Gold 
abgeschieden  wird  nach  der  Gleichung :  AuCb  -f-  3Co  —  3CoGl  -+-  Au. 
Beines  Goldchlorid  ist  aber  schwer  zu  erhalten,  die  Lösung  desselben 
enthält  immer  mehr  oder  weniger  freie  Säure,  welche  dann  Kobalt 
und  Nickel  löst  und  so  ein  zu  grosses  Atomgewicht  für  diese  ergiebt 
Das  Natrium-Goldchlorid  lässt  sich  aber  leicht  in  Krystailen  vollstän- 
dig neutral  erhalten  und  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  diesem 
Salz  erhielt  d.  Verf.  sehr  genaue,  gut  unter  einander  stimmende  Re- 
sultate. —  Zur  Darstellung  von  reinem  Kobalt  reduoirte  d.  Verf. 
vier-  bis  fünfmal  nmkrystallisirtes  Purpures  Kobaltchlorid  bei  hoher 
Temperatur  durch  Waaserstoffgas  und  bekam  dadurch  ein  Metall,   in 
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dem  er  nach  der  ungemein  scharfen  Plattner'schen  Muffelprobe  nur 
noch  0,02  Proc.  Nickel  nachweißen  konnte.  Zur  Herstellung  von  che- 
misch reinem  Nickel  füllte  er  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Nickel 
in  Salzsäure  durch  unterchlorigsaures  Natron,  bis  die  Flüssigkeit  weder 
Kobalt  noch  Eisen  enthielt,  f&Ilte  dann  mit  Schwefelwasserstoff  das  in 
Sparen  vorhandene  Kupfer  und  Arsen  und  schied  schliesslich  das 
Nidel  als  kohlensaures  Sab  aus  der  Lösung  ab,  löste  dieses  wieder 
in  Salzsäure,  verdampfte  zur  Trockene  und  sublimirte  das  Chlornic^el 
im  Chlorstrom.  Endlich  wurde  das  so  erhaltene  chemisch  reine  Chlor- 
nickel bei  hoher  Temperatur  durch  Wasserstoff  reducirt  Zur  Nach- 
weisung von  geringen  Mengen  Kobalt  neben  viel  Nickel  wendet  der 
Verf.  ein  neues  Verfahren  an.  Die  zu  prüfende  Lösung  verdünnt  er 
und  übersättigt  sie  in  einem  Reagensglas  mit  Ammoniak,  so  dass  das 
Ganze  mit  blauer  Farbe  gelöst  ist.  Setzt  man  nun  einige  Tropfen 
einer  verdünnten  Auflösung  von  Chamäleon  zu,  so  wird  die  Flüssig- 
keit dadurch  sofort  violett  gefärbt,  wenn  sie  reines  Nickel  enthält. 
Sind  Spuren  von  Kobalt  vorhanden,  so  absorbirt  das  Kobaltoxydul 
die  ersten  Tropfen  übermangansaures  Kali,  die  Lösung  bleibt  zuerst 
blau  und  wird  erst  nach  Zusatz  einer  grösseren  Menge  Chamäleon- 
lösung violett.  —  Auf  abgewogene  Mengen  dieser  reinen  Metalle  liess 
er  nun  überschüssiges  Natrium -Goldchlorid  zunächst  in  der  Kälte 
einige  Stunden,  dann  bei  80°  wirken,  bis  das  abgeschiedene  Gold  gleich- 
massig  gelbbraun  erschien  und  sich  rasch  absetzte.  Dann  wurde  der 
Metallschwamm  gewaschen,  filtrirt,  geglüht  und  gewogen.  Winkler  fand 
dabei  das  Atomgewicht  des  Kobalts  -~  29,497 ;  29,45 1 ;  29,492 ;  29,5 1 8 ; 
29,52*2  hn  Mittel  29,496,  dagegen  das  des  Nickels  —  29,497;  29,510; 
29,590;  29,514  im  Mittel  29,527,  und  nimmt  für  beide  Metalle  das 
Atomgewicht  gleich  und  zwar  «»29,5  an.     (Gold— Au«-  196,00). 

Das  Verhalten  von  metallischem  Kobalt  und  Nickel  gegen  Gold- 
chlorid empfiehlt  der  Verf.  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser 
Metalle  bei  Analysen.  Dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  das  Eisen,  und 
Winkler  ist  mit  der  Ausbildung  einer  Methode  beschäftigt,  nach  der 
man  das  Eisen  von  kohfehaitigem  Eisen  durch  Goldchlorid  löst  und 
durch  Verbrennung  des  abgeschiedenen  Gemisches  von  Gold  und  Kohle, 
letztere  quantitativ  bestimmt. 


Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffes  in  eini- 
gen Saurestofibäuren  und  Metalloxyden. 

Von  G.  D.  Braun. 

(Zeitschr.  anal.  Chem.  6,  42.) 

Der  Verf.  bringt  hier  eine  ausgedehnte  Anwendung  der  Methode, 
die  er  früher  schon  zur  Titration  der  Salpetersäure  (Journ.  f.  pract 
Chemie  81,421)  und  des  Eisens  (d.  Zeitschr.  n.  F.  1,  450)  benutzt 
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hat.  Kr  lägst  die  derv  wirksamen  Sauerstoff  enäiattefiden  Körper  auf 
Eisenoxydulsals  wirken  und  bestimmt  nachher  mit  Zuhüifenahme  von 
Jodkalium  die  gebildete  Menge  Eisenoxyd  durch  unterschwefligsaures 
Natron.  Die  Lösung  von  unterachwefligsaurem  Natron  schlagt  er  vor, 
gleich  auf  wirksamen  Sauerstoff  zu  stellen.  Da  nun  112  Gewkhta- 
tbeile  Eisen  bei  der  Oxydation  16  Gewichtstheile  Sauerstoff  aufnehmen, 
so  ist,  wenn  a  die  Anzahl  von  Cc.  der  unterschwefligaaureo  Natron- 
lösung bezeichnet,  welche  der  Menge  x  Eisen  entsprechen,  —  die  Menge 

wirksamen  Sauerstoffs,  welcher  dieselbe  Anzahl  von  Cc.  unterschwetf- 
Hohem  Natron  entspricht.  Da  femer  bei  der  Oxydation  von  Risen- 
oxydul  108  Gewichtstheile  Salpetersäureanhydrid  48  öwth.  Sauerstoff 
liefern,  76  Gewichtstheile  Salpetrigsäureanhydrid  aber  16  Gwtk  Sauer- 
stoff, so  entsprechen  <Jie  a  Cc,  unterschwefligsaures  Natron,  die  — 

wirksamen  Sauerstoff  angaben,  -=-  ,2,25    Salpetersäuroanhydrid    und 

t  /  1  rtfi  *7fi\ 

— .  4,75  Salpetrigsäureanhydrid  i  2,25  —  -— ;  4,75  =  —  l.  Man  kann 

7  w  \  48  16/ 

aber  nicht  nur  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure,  sondern  auch 
beide  neben  einander  titriren,  wenn  man  nur  weiss,  wie  gross  der 
Procentgehalt  der  zu  untersuchenden  Substanz  an  Salpetersäure  +•  sal- 
petrige Säure  ist.  In  diesem  Falle  bestimmt  man  die  Menge  des  in 
der  Substanz  enthaltenen  wirksamen  Sauerstoffs.  Dann  aber  verhält 
sich  die  Differenz  aus  der  Summe  der  Atomgewichte  von*  N2Ö*  und 
N263,  minus  der  Menge  .N2Q5,  welche  dem  Gesammtgehalt  an 
wirksamen  Sauerstoff  in  dieser  Summe  entspricht,*  zu  dem  Atomge- 
wicht von  N203,  wie  die  Differenz  aus  dem  Gesammtgehalt  der  Sub- 
stanz an  N265  und  N263,  minus  der  Menge  N2Q5,  die  dem  gefun- 
denen wirksamen  Sauerstoff  entspricht,  zu  dem  Gehalt  der  zu  unter- 
suchenden Substanz  an  N2G3.  Bezeichnen  wir  mit  s"  die  Summe 
des  Gehaltes  der  Substanz  an  N3O5  und  N2Q3,  mit  p  den  Gehalt 
an  N283,  mit  v  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cc.  unterschwefligsauren 
Natrons  und  mit  n  die  Menge  N265,  der  100  Cc.  des  unterschwef- 
ligsauren Natrons  entsprechen,  und  sind  die  oben  angedeuteten  Ver- 
hältnisse ausgedrückt  in  der  Proportion 

184-144  =  40:76=  (s"-^):?  und  p-1,9  (s"-^} 

Ist    dann    s    der    Ptöcetotgehalt    der   Substanz    an    NsOs  ,     so   ist 

s-«—^  I  l,9(s"  —  TT^r     ^er  Gehalt  an  Salpetersäure  ergiebt  sieh 

dann  natürlich  aus  der  Differenz  von  s"  und  s.  Aehnliche  Verhält- 
nisse hat  man  au  berücksichtigen,  wenn  man  Salpetersäure  oder 
salpetrige  Säure  neben  einem  Metalloxyd  bestimmen  will,  welches 
wirksamen  Sauerstoff  enthält,    x  sei   die   zu'  Buchende  Menge  Sal- 
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peteniSnre,  a  der  in  Proceliten  ausgedrückte  Gebalt  der  Substanz  an 
Metalloxyd  -+-  Salpetersäure,  also  (a  — >  x)  die  Metige  des  Metalloxydes. 
108  Gwth.  Salpetersäure  liefern  48  activen  Sauerstoff,  die  X  Salpeter* 

säure  also    -rr  .     Ut  ferner  a  das  Molekulargewicht  des  Metalloxyds, 

welches  16  Gwth.  (1  At.)  wirksamen  Sauerstoff  liefert,  so  geben  die 

a  —  x  Metalloxyd  (a  —  xj  —  wirksamen  Sauerstoff.    Mithin  ist,  wqnn 

Qw  die  ganze  Menge  des  gefundenen  wirksamen  Sauerstoffs  bezeichnet, 

_        16x        16(a  — x)  ^   ,    ,  ,  36(aOw—  16a)      T  ,     _ 

fjWmm*-      ju r  und  daher  x*~* —< —       ■     ■    ■ .    Istsaloe« 

36  ^         a  (a—  36)16  ^*^ 

trige Säure undMetaUoxyd  neben einander,  so  istO"  _  ~  +  ffi*-*^ 

76  a 

und  In  diesem  Falle  x'  =-  7f  "*    *  I~  *6*' .  —  Hat  man  Metalloxyd, 

(a  —  76). 16  J  ' 

Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  neben  einander  zu  bestimme«,  so 
bestimmt  man  den  Gehalt  an  wirksamem  Sauerstoff  und  direct  daa 
Metattoxyd.  Ans  der.  Menge  des  letzteren  rechnet  man  den  von  ihm 
gelieferten  wirksamen  Sauerstoff,  zieht  diesen  von  der  Gesammtmenge 
ab  und  berechnet  nach  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  salpetrige 
Säure  und  Salpetersäure. 

Zur  Bestimmung  des  in  einem  Körper  enthaltenen  wirksamen 
Sauerstoffs  bringt  nun  der  Verf.  in  einen  V*  —  V*  ^er  fassenden 
Kolben  Ciavierdraht  und  zwar  die  sechs-  bis  achtfache  Menge  von  der 
zur  Untersuchung  dienenden  Menge  Substanz.  (Salpeter  wende  man 
0,1 — 0,15  Gr.  an  .  Den  Eisendraht  übergiesst  man  mit  30  —  50  Cc. 
Salzsäure  von  1,12  spec.  Gewicht  und  verstopft  den  Kolben_mit  einem 
doppelt  durchbohrten  KautÄchuckstopfen ,  dessen  eine  Durchbohrung 
eine  Glasröhre  trägt,  die  beinahe  über  die  Flüssigkeit  in  den  Kolben 
reicht,  während  in  der  anderen  Durchbohrung  ein  kurz  unter  dem 
Stopfen  abgeschnittenes  Glasrohr  sich  befindet.  Durch  die  längere 
Röhre  wird  reine  Kohlensäure  in  den  Kolben  geleitet  und  dann  das 
Ganze  gelinde  erwärmt,  bis  alles  Eisen  aufgelöst  ist.  Darauf  lässt 
man  die  in  einem  kleinen  Röhrchen  abgewogene  Substanz  in  den 
Kolben  gleiten,  verschliesst  rasch  wieder  und  leitet  einen  starken 
Kohlensäurestrom  ein.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  man  nun  zum  gelinden 
Sieden  etwa  '/«  Stunde  lang,  dann  ist  die  Oxydation  beendet.  Der 
Kohlensäurestrom  nimmt  alles  Stickoxyd  mit  fort,  um  sieher  alles  Gaa 
fortzubringen,  kann  man« zuletzt  aneh  die  Kohlensäure  durch  die 
Flüssigkeit  leiten.  Nach  *dem  Erkalten  im  Kohlensäurestrom  bringt 
man  die  Lösung  in  einen  */*  Literkolben,  füllt  diesen  mit  Wasser  bis 
zur  Marke  und  nimmt  zu  jeder  Titration  etwa  20  —  30  Cc.  In  Be- 
zug auf  die  Titration  verweisen  wir  auf  die  frühere  Arbeit  des  Verf. 
a.  a.  O.  -~  Durch  eine  Reihe  von  Beleganalysen,  zu  denen  er  sal- 
petrigsaures Kali  des  Handels,  salpetersaures  Xanthokobalt  etc.  an- 
wandte, zeigt  der  Verf.  die  grosse  Schärfe  seiner  Methode.  —  Durch 
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besondere  Versuche  überzeugte  sieh  der  Verf.,  das«  die  rethnraide 
Wirkung  des  Jodkaliums  auf  Eigenchlorid  in  der  Wärme  auch  ganz 
regelmässig  ist,  wenn  man  die  Lösungen  schwach  ansäuert  —  AHe 
oxydirenden  Säuren,  wie  Chlorsäure,  chlorige  Säure,  unterchlorige 
Säure,  Ueberchlorsäure,  Chromsäure,  Mangansäure  u.  s.  w.  lassen  sich 
nach  obiger  Methode  sehr  genau  bestimmen  und  natürlich  hat  man 
in  ihr  auch  ein  Mittel,  zwei  solche  Säuren,  z.  B.  Chlorsäure  und  Sal- 
petersäure neben  einander  zu  bestimmen,  man  braucht  nur  die  stöchio- 
metrischen  Verhältnisse  zu  berücksichtigen,  wie  es  oben  an  einigen 
Beispielen  gezeigt  wurde.  —  Auch  die  Oxyde  von  Kobalt,  Nickel, 
Chrom  und  Mangan  lassen  sich  nach  dieser  Methode  titriren.  Die  Salz- 
säure Lösung  dieser  Metalle  ist- aber  mehr  oder  weniger  gefärbt,  so 
dass  sich  hier  der  Stärkekleister  nicht  gut  als  Indicator  der  verschwun- 
denen Jodreaction  benutzen  lässt.  Der  Verf.  schüttelt  deshalb  die 
durch  unterschwefligsaures  Natron  nahezu  entfärbten  Lösungen  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  titrirt  nachher  bis  zum  Verschwinden  von 
dessen  violetter  Färbung.  Das  durch  Glühen  von  kohlensaurem  Man- 
ganoxydul resultirende  Manganoxyduloxyd  kann  man  auch  auf  die  Salz- 
säure Elisenlösung  einwirken  lassen  und  so  den  wirksamen.  Sauerstoff 
und  daraus  Mangan  bestimmen.  Es  macht  natürlich  dann  keine  Schwie- 
rigkeit das  Mangan  auf  diese  Weise  direct  in  einem  Gemenge  von  Man- 
ganoxyduloxyd und  Eisenoxyd  zu  titriren  und  so  Mangan  und  läsen 
neben  einander  zu  bestimmen.  Auch  Manganoxyd  und  Mangansuper- 
oxyd kann  man  nach  dieser  Methode  neben  einander  bestimmen. 


Nene  Methoden  rar  Bestimmung  der  Zusammen* 
setzung  organischer  Verbindungen. 

Von  Alex.  Mitgeherlich, 
(Pogg.  Ann.  130,  536.) 

Zu  der  Analyse  organischer,  namentlich  auch  gasförmiger  Ver- 
bindungen hat  der  Verf.  zwei  Methoden  gefunden.  Nach  der  einen 
bestimmt  er  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  nach  der  andern  Kohlenstoff, 
Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff.  Zur  Bestimmung  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  zersetzt  er  die  organischen  Substanzen  bei  Roth- 
gluth  durch  Chlor.  Dabei  verbindet  sich  4er  Sauerstoff  der  Verbin- 
dung mit  dem  in  derselben  enthaltenen  oder  auch  hinzugebraehten 
Kohlenstoff  au  Kohlensaure  und  Kohlenoxyd,  beide  werden  genau 
bestimmt  und  aus  ihrer  Menge  die  des  Sauerstoffs  berechnet  Der 
Wasserstoff  dagegen  bildet  mit  dem  Chlor  Salzsäure  und  die  genaue 
Bestimmung  der  letzteren  erlaubt  eine  Berechnung  des  Wasserstoff- 
gehaltes. Der  Verf.  beschreibt  zuerst  seinen  Chlorentwicklungsapparat 
Ein  Kolben  aus  starkem  Glase  trägt  in  einem  Kautschuckstopfen  einen 
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Trichter,  der  etwa  einen  halb  so  grossen  Inhalt  hat,  wie  der  Kolben 
und  der  oben  durch  einen  Kork  zu  verschlieasen  ist.  Der  lange  Stiel 
des  Trichters  reicht  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens,  die  obere 
Oefltoung  aber  wird  durch  einen  Kork  geschlossen,  der  eine  mit  einer 
gesättigten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  gefüllte  Kugel- 
röhre tragt  Endlich  fuhrt  durch  eine  zweite  Durchbohrung  des  Kaut- 
sebiick8topfen8  ein  Gasleitungsrohr  das  entwickelte  Gas  durch  einen 
Glashahn  in  eine  Kugelröhre  mit  Wasser  und  von  da  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr in  den  Verbrennungsapparat.  Den  Trichter  füllt  man  mit 
Salzsäure,  den  Kolben  mit  Braunsteinstücken,  stellt  den  Kolben  in 
ein  Wasserbad  und  kann  es  dann  durch  geeignete  Stellung  des  Glas«* 
hahnes  leicht  erreichen,  durch  einen  gleichmässigen  Chlorstrom  den 
ganzes  Apparat  mit  Chlor  zu  füllen.  Das  aus  dem  Chlorcalciumrohr 
austretende  Gas  leitet  man  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  oder  Eisen- 
vitriol und  kann  zur  Verbrennung  selbst  schreiten,  wenn  durch  diese 
Lösungen  nur  in  langen  Zwischenräumen  eine  Gasblase  entweicht.  Die 
Verbrennung  selbst  führt  man  aus  in  einem  Porcellanrohr  von  unge- 
fähr 600  Mm.  Länge  und  9  Mm.  innerer  Weite.  Diese  Röhre  ver- 
bindet man  mit  dem  mit  Chlor  angefüllten  Chlorcalciumapparat  durch 
eine  Vorrichtung,  die  verschieden  ist  je  nach  der  Natur  des  zu  ver- 
brennenden Körpers.  Hat  man  es  mit  einer  festen,  erst  über  150° 
flüchtigen  Verbindung  zu  thun,  so  schiebt  man  dieselbe  in  einem  klei- 
nen Glasrohr  in  das  Porcellanrohr  selbst  und  verbindet  letzteres  mit 
dem  Chlorcalciumrohr  durch  eine  gebogene  Glasröhre.  Unter  150° 
flüchtige  Körper  bringt  man  in  eine  Kugel,  die  weh  an  einem  aus 
Glasröhren  zusammengesetzten  Apparate  befindet,  der  zwischen  Chlor* 
ealciumrohr  und  Porcellanrohr  eingeschaltet  wird.  An  diesem  Appa- 
rate sind  Glashähne  so  angebracht,  dass  man  zunächst  die  Substanz 
abschließen  und  den  ganzen  übrigen  Apparat  mit  Chlor  füllen,  nach- 
her aber  den  Chlorstrom  über  die  Substanz  leiten  und  diese  durch 
Erwärmen  mit  einer  Lampe  in  dem  Chlorstrom  verflüchtigen  kann. 
Endlich,  wenn  man  Gase  verbrennen  will,  legt  man  zwischen  Chlor- 
calciumrohr und  Verbrennungsrohr  einen  gabelförmigen,  aus  Glasröhren 
hergestellten  Apparat.  Durch  zwei  Arme  desselben  kann  man  wieder 
den  ganzen  Apparat  mit  Chlor  füllen  und  dann  durch  den  dritten, 
vorher  durch  einen  Glashahn  geschlossenen  Arm  ein  bestimmtes  Vo- 
lum des  zu  verbrennenden  Gases  eintreten  lassen.  —  Etwa  die  Hälfte 
des  Porcellanrohrs  und  zwar  der  von  dem  Chlorcalciumrohr  am  wei- 
testen entfernte  Theil,  wird  mit  durchgeglühten  und  wieder  erkalteten 
Holzkohknstttckchen  gefüllt.  Man  erhitzt  nun  zunächst  das  Porcel- 
lanrohr zum  GHlfaen,  während  ein  langsamer  Chlorstrom  hindurch  geht 
und  zwar  so  lange,  bis  auch  dieser  Apparat  ganz  mit  Chlor  gefüllt 
ist  Tritt  bei  diesem  Gtahen  Wasser  auf,  so  condensirt  sich  das- 
selbe in  einer  kleinen  Glasröhre,  die  an  dem  Ende  in  das  Porcettan* 
röhr  hineingepresst  ist,  mit  Hülfe  eines  Kautschuckrohree,  aus  dem 
das  Chlor  entweicht.  Dieses  Röhrehen  wird  dann  wieder  sorgfaltig 
getrocknet.    Nach  dem  Erkalten  des  Porcellanrohrs  bringt  man  in  die 
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vordere  Hälfte  desselben  die  au  verbrennende  Substanz,  sehiiesst  rasch 
wieder  und  füllt  abermals  den  Apparat  mit  Chlor  an,  während  die 
Kohlen  wieder  allmälig  zum  Glühen  gebracht  werden.  Gleichzeitig 
legt  man  nnn  die  Apparate  vor,  die  die  Verbrantangsprodaefte  abeor- 
biren  sollen.  Nachdem  sie  gewogen  sind,  füllt  man  sie  mit  Stickgas 
und  bringt  sie  in  folgender  Anordnung  an  das  Verbiennungsrohr:  Zu- 
nächst an  das  Porcellanrohr  kommt  eine  ziemlich  grosse,  ganz  trockene 
Kugelröhre,  in  der  sich  condensirbare  Körper  niederschlagen  sollen; 
damit  steht  ein  grosser  Mitscforlich'scker  Kaliapparat  in  Verbindung, 
der  mit  einer  ganz  gesättigten  Losung  von  Salpetersäure«  Blei  geftoHt 
ist  Eine  solche  Lösung  soll  keine  nennenswerthe  Menge  Chlor,  aber 
alle  Salzsäure  absorbiren.  Von  den  hiter  nicht  zurückgehaltenen  Gasen 
sind  noch  Kohlensäure  und  Kohleaaxyd  aufzufangen,  dazu  muss  aber 
das  Gas  zunächst  von  Chlor  befreit  werden,  die  Absorptioasflüssig- 
fceiten  würden  auch  dieses  zurückhalten.  Man  lässt  deshalb  das  von 
Salzstturedämpfea  befreite  Gas  zunächst  tu  eine  kleine  WoalfFsche 
Flasche  treten,  die  noch  mit  einem  Mitscherlteh'schen  Kngelapparat  in 
Verbindung  gebracht  ist.  Beide  Gefässe  enthalten  entweder  eae  coa- 
centrirte  Lösung  von  Zinnohlorür  in  Wasser  und  Alkohol  «der  eine 
mit  Alkohol  versetzte  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol,  in  die  man 
passend  einige  Eisenstückchen  legt  Endlich  wird  zur  Absorption  der 
Kohlensäure  ein  Mitscherlich'soher  Kaliapparat  benutzt  der  mit  Kali- 
lauge oder  mit  einem  Gemisch  von  essigsaurem  Blei  und  kalt  gefeilter 
Thonerde  gefüllt  ist.  Zur  Aufnahme  des  Kohlenoxyde  aber  werden 
drei  solche  Kugelapparate  vorgelegt,  die  mit  einer  salzsauren  Lösung 
yon  Kupferchlorür  gefüllt  sind.  Den  letzten  Absorptionsapparat  ver- 
bindet der  Verf.  mit  einem  pipettenartigen  Gefass,  das  in  Wasser  ge- 
stellt und  in  dem  eine  Wassersäule  in  die  Höhe  gezogen  ist  Zwischen 
Kugelapparat  und  Pipette  befindet  sich  ein  Glashahn,  durch  dessen 
Oeffiaen  und  Schliessen  man  den  Druck  in  dem  ganzen  Verbreaftungs- 
apparat  in  seiner  Gewalt  hat.  Nachdem  die  ganze  Substanz  zum 
Rotbglühen  gekommen,  die  Verbrennung  also  beendet  ist,  treibt  man 
aus  dem  Verbrennungsrohr  die  Verbrennungsproducte  durch  einen  Stick* 
gasstrom  völlig  in  die  Absorptionsgefazse,  saugt  durch  diese  Luft  und 
wiegt  sie  wieder.  Die  Berechnung  ist  dann  einfach.  —  Auch  in  an- 
organischen Verbindungen  hat  der  Verf.  nach  der  beschriebenen  Me- 
thode Sauerstoff  .und  Wasserstoff  bestimmt  Körper,  die  ihren  Sauer» 
stoff  sehr  schwer  abgeben,  mischt  er  dabei  mit  Koblenstücken. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Chlors,  Jods,  Schwefels  und 
Stickstoffs  in  einer  Verbindung  verflüchtigt  oder  verkohlt  der  Verf. 
die  abgewogene  Menge  in  einem  Wasserstoffstrom  und  verbrennt  die 
Destillationsproducte  durch  Sauerstoff.  Den  zu  verbrennenden  Körper 
bringt  man,  wenn  er  fest  ist,  in  ein  Glasrohr,  ist  er  leicht  flüchtig 
oder  gasförmig,  in  die  oben  beschriebenen  Apparate,  lässt  durch  diesen 
Apparat  einen  Wasserstoffstrom  treten,  zündet  das  austretende  Gas 
an  und  führt  die  Flamme  in  das  eine  Ende  eines  langen  Glasrohrs, 
durch  welches  durch  eine  seitliche  Oefltanng  ein  langsamer  Sauerstoff- 


iet  Zuja»ö^setwg^Kga*u^Rr  Verbioduqgfu.         .     49,3 

fetrom  geleitet  wird»  Oie  Röhre,  in  der  sich  die  Substanz  befindet, 
Vrirfl  mit  einer  Flamme  erwärmt  und  sie  00  im  Wasserstoffstrom, 
gleichgültig  ob  mit  oder  ohne  Zersetzung  verfluchtigt.  In  dem  S*uer- 
Btoff  verbrennt  nun  der  Wasserstoff  vollständig  zu  Wasser,  der  Utah? 
lepstoff  zu  Kohlensläure)  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säur?,  Cbtor  wird 
zu  Salzsäure,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  endlich  als  solche.. abgeschie? 
den.  Das  lange  Bohr,  in  dem  die  Verbrennung  mit  Sauerstoff  vor- 
geaomnien  wird,  tat  12  Mm.  weit  Zperst  (200  Mm.)  ist  es  JtarigQiial, 
danq  (130  Mnj.)  abwärts  gebogen,  dann  wieder  (250  Mm,)  horizontal* 
wieder  (130  Mm.)  in  die  Höhe  und  schliesslich  qftgebpgen  und  zu 
einer  Spitze  ausgezogen,  die  dann  mit  den  Absorptionsapparaten  ver- 
bunden wird«  £)er  mittlere  horizontale  Theil  wird  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllt,  um  das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Wasser 
zu  beseitigen.  Hat  man  Schwefel  zu  bestimmen,  so  wird,  dieser  mitt- 
lere horizontale  Theil  durch  einen  nach,  oben  gerichteten  Bogen  ki 
zwei  Theile  zerlegt  und  nur  der  zweite  mit  Schwefelsäure»  der  erste 
aber  mit  einem  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  schwefligsaurem  Kalk 
gefüllt;  dieses  Gemisch  absorbirt  etwa  entstandene  Schwefelsäure  unter 
Freiwerden  der  entsprechenden  Menge  schwefliger  Säure  und  hält  zu« 
gleich  keine  schweflige  Säure  zurück.  —  Zum  Auffangen  der  Ver- 
brennungsproducte  wendet  der  Verf.  folgende  Substanzen  an.  An  das 
zu  einer  Spitze  ausgezogene  Verbrennungsrohr  kommt  ein  mit  salpe- 
tersaurem Blei  gefüllter  Mitscherlich'scber  Kugelapparat.  An  diesen 
schliesst  sieh  eine  Röhre,  die  halb  mit  gefälltem  Qnecksilberoxyd,  halb 
mit  Ohlorcalcium  gefüllt  ist  und  die  mit  dem  Kugelapparat  gewogen 
wird.  Diese  Apparate  nehmen  die  Salzsäure)  das  Brom  und  das  Jod 
auf.  Hat  man  letzteres  zu  bestimmen,  so  lässt  man  den  Kugelappa- 
rat fort  und  sublimirt  das  Jod  einfach  in  die  eben  erwähnte  Röhre.  — 
Auf  diese  Apparate  folgt  ein  Kugelapparat,  der  mit  Kalilauge  gefüllt 
ist  und  der  die  Kohlensäure  aufnehmen  soll.  —  Bei  der  Bestimmung 
von  Schwefel  füllt  man  den  ersten  Kugelapparat  statt  mit  salpeter- 
aaurem  Blei  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  chromsaurem 
Kali.  —  Nachdem  man  die  Röhre,  welche  den  zu  verbrennenden  Körper 
enthält,  bis  nahe  zum  Rothglühen  erhitzt  hat,  unterbricht  man  den 
Wasseratoffstrom  und  lässt  nach  längerer  Zeit  den  langsamen  Sauer- 
stoffstrom durch  den  ganzen  Apparat  treten,  um  die  Verbrennungs- 
producte  den  Absorptionsgefäsaen  zuzuführen.  Zugleich  erhitzt  man 
die  Schwefelsäure  in  dem  langen  Verbrennungsrohr  so  stark,  dass  ein 
mit  Wasser  befeuchtetes  Stück  Fliesspapier  an  der  Röhre  eben  an- 
fängt zu  zischen  (?).  In  dem  Rohr,  das  den  zu  verbrennenden  Körper 
enthält,  bleibt  schliesslich  nur  Kohlenstoff  zurüek  und  diesen  rouss 
man  dann  direct  wiegen«  —  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  ändert 
an  dem  ganzen  Apparate  nichts.  .Der  Stickstoff  tritt  als  solcher  mit 
dem  überschüssigen  Sauerstoff  aus.  Legt  man  nun  an  die  Absorp- 
tionsgefässe  ein  Glasrohr,  welches  Phosphorstücke  enthält,  so  halten 
diese  den  Sauerstoff  vollständig  zurück,  das  Stickgas  fängt  man  aber 
nachher  auf  und  bestimmt  es  dem  Räume  nach.  —  Zur  ßestimn>ung 
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des  Wasserstoffs  in  schwefelhaltiges  Verbindungen  ist  die  sonst  an- 
gegebene Methode  der  Wasserstoffbestimmung  nicht  anzuwenden.  Man 
verflüchtigt  solche  Körper  in  einem  ganz  trockenem  Strome  von  Koh- 
lenoxyd und  verbrennt  die  Destülationsproducte  in  Sauerstoff.  Das 
entstehende  Wasser  fttagt  man  dann  passend  in  einem  mit  coneentrir- 
ter  Schwefelsäure  gefüllten  Geftgs  auf. 

Die  schliesslich  angeführten  Beleganalysen  beweisen,  das*  der 
Verf.  nach  seinen  Methoden  und  mit  seinen  Apparaten  recht  gute  Re- 
sultate erzielt  hat.  Die  gefundenen  Mengen  weichen  von  den  berech- 
neten ab,  bei  Kohlenstoff  um  0,01 — 0,37  Proc.  (bei  Gasen  0,60  Proc.); 
bei  Schwefel  um  0,22—0,57;  bei  Sauerstoff  0,11 — 0,18;  bei  Wasser- 
stoff um  0,06 — 0,08;  bei  Chlor  um  0,01—0,06;  bei  Brom  um  0,44; 
bei  Jod  um  0,30 — 0,66;  bei  Stickstoff  um  0,08 — 0,18.  Immerhin 
aber  ist  der  ganze  Apparat  doch  so  oomplkirt,  dass  es  kaum  den 
einfacheren  Liebig'schen,  wenigstens  für  gewöhnliche  Analysen,  ver- 
drängen wird.  Ob  endlich  die  Methoden  eine  so  grosse  Genauigkeit 
bieten,  dass  es  durch  ihre  Aufstellung  „nothwendig"  geworden  ist, 
„viele  complicirte  Verbindungen  aufs  Neue  zu  analygiren,"  darin  wa- 
gen wir  dem  Verf.  nach  den  bisherigen  Resultaten  noch  nicht  unbe- 
dingt beizustimmen. 


Berichtigung  zur  Notiz  über  das  krystallisirte  Na- 
triumhydrat 

Von  Em.  Schöne. 

Die  Krystalle,  welche  zur  Untersuchung  der  in  dieser  Zeitschrift 
N.  F.  3,  383  als  Natriumhydrat  beschriebenen  Verbindung  gedient 
hatten,  waren  Kaliumhydrat  (der  Lrrthum  wurde  dadurch  veranlasst, 
dass  dem  Verf.  aus  einer  der  renommirtesten  chemischen  Fabriken 
Deutschlands  unter  der  Bezeichnung  „reines  Natriumhydrat1'  nicht 
dieses,  sondern  Kaliumhydrat  geliefert  war).  Die  erhaltenen  Versuchs- 
zahlen (0,743  Grm.  resp.  0,912  Grm.  Probe  gaben  0,580  Grm.  resp. 
0,711  Grm.  Chlormetall)  bestätigen  die  Von  Walter  (Pogg.  Ann.  39, 
192)  gegebene  Formel  K20  -f  5H2O1)  oder  K2H2O2  +  4H2O  (gerun- 
den 49,2  Proc.  K20,  berechnet  51,1  Proc;  Walter  erhielt  49,9 
Proc.).  Diese  Krystalle  verlieren  im  Vacuum  20,5  Proc.  Wasser; 
es  bleibt  daher  K2O  ■+-  3H20  oder  K2H2O2  +  2H2O  zurück.  Ihre 
Form  ist  nicht  ein  Rhomboeder,  wie  Walter  annahm,  sondern  ein 
Octaeder  (wie  es  scheint  ein  rhombisches),  mit  dem  Domen  und  an- 
dere Flächen  combinirt  erscheinen;  bei  schneller  Abkühlung  wachsen 
sie  in  perlschnurartigen  Aggregationen  an. 

Das  kryßtallisirte  Natriumhydrat  (1863  von  Hermes  seiner  che- 
mischen Zusammensetzung  und  von  G.  Rose  seiner  Krystallform  nach 

l)  O  — 16. 
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untersucht;  Pogg.  Ann.  119,  170)  hat  die  Formel  Na*0+8H*0 
oder  Na*HiO*  +  7H*0.  Es  vertiert  im  Vac.  4  Äeq.  Wasser;  die  zu- 
rflckbleiberide  Verbindung  ist  daher  NaiO  +  4H20  oder  Naa&Oi  -+- 
3H?0.  Daraus  folgt,  dass  das  kryBtallisirte  Natriumhydrat  im  Vacuum 
sich  nicht  analog  dem  Kaliumhydrat  verbalt. 

Petrowskoje  Rasumowskoje  bei  Moskau.  7/19.  JuE  1867. 


Ueber  die  Hypogäsäure. 

Von  Hermann  Schröder. 

(Ann.  Ch,  Pharm.  143,  22;  vergl.  d.  Z.  N.  P.  %  144.) 

Darstellung  der  Hypogäsäure.  An  der  Luft  oxydirtes  Erdnnssöl 
liefert  eine  veränderte  Hypogäsäure;  Verf.  hat  daher  ein  in  der  Fabrik 
tob  Heyl-  in  Berlin  frisch  ans  den  Samen  von  Arachis  hypogaea  mit- 
telst Schwefelkohlenstoffs  extrahirtes  Oel  verarbeitet.  Dieses  Oel  ist 
dünnflüssig,  voükominen  klar,  strohgelb,  riecht  angenehm  und  schmeckt 
olirenölartig.  Bei  längerem  Stehen,  selbst  in  verkorkten  Flaschen, 
wird  es  dick  und  dunkel,  riecht  ranzig,  schmeckt  unangenehm  stechend 
und  setzt  am  Boden  eine  dickere  Schicht  ab.  —  Verf.  kann  die  An- 
gabe von  Gössmann  und  Scheven  (Ann.  Ch.  Pharm.  91,  177), 
das  Oel  lasse  sich  schwierig  nnd  nur  durch  conoentrirte  Natronlauge 
verseifen,  nicht  bestätigen,  erhielt  vielmehr  nach  zwei-  bis  dreistün- 
digem Erhitzen  mit  verdünnter  Natronlauge  eine  ganz  weisse,  schöne, 
geruchlose  Seife.  Die  reine  Säure  hat  Verf.  daraus  nicht  nach  der 
Methode  der  genannten  Forscher,  sondern  nach  folgendem  Verfahren 
dargestellt:  Das  Gemenge  der  durch  Salzsäure  aus  der  Natronseife 
ausgeschiedenen  Säuren  wurde  in  der  genau  hinreichenden  Menge  heis- 
sen  Alkohole  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich  dann  Krystallblätt- 
eben  aus,  die  abfiltrirt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wurden.  Schmelz» 
punct  (73,5°)  und  Analyse  erwiesen  sie  als  reine  Arachinsfture.  Nach 
dem  Verdampfen  des  Filtrats  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  blieb 
eine  halbfeste  Masse  zurück,  welche  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst 
und  in  heissem  Alkohol  gelöst  wurde.  Dies  Verfahren  wurde  so  oft 
wiederholt,  bis  sich  beim  Erkalten  keine  Krystalle  mehr  ausschieden. 
Beim  vorsichtigen  Verdunsten  des  Alkohols  im  Wasserstoistrome  resul- 
tirten  kleine  weisse  Krystalle,  welche  bei  38°  schmolzen  und  durch 
die  Analyse  sich  als  vollständig  reine  Hypogäsäure  erwiesen. 

Hypogäsäurebibromid  ©foEboBrj^h.  Zur  Darstellung  wird  zu 
Hypogäsäure,  die  mit  Eis  gut  abgekühlt  ist,  unter  lebhaftem  Umrühren 
Brom  langsam  zugetropft,  bis  die  Farbe  desselben  auch  nach  einigem 
Warten  nicht  mehr  verschwindet.  Die  anfangs  feste  Masse  wird  zuerst 
dünnflüssig  und  verwandelt  sich  gegen  das  Ende  der  Operation  in 
einen  dicken  Syrup.  Die  so  erhaltene  rohe  Säure  enthält  etwas  über- 
schüssiges Brom;  man  lässt  sie  daher  an  einem  luftigen  kalten  Orte 
stehen,  verseift  dann  i»  der  Kälte  mit  der  genau  hinreichenden  Menge 
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Kalilauge,  ,löst  <ta  entstandenen  Seifenleim  in  Alkohol,  werdtituit  stark 
mit  Wagner  und  filtrirt.  Zu  concentrirte  oder  tiberachttestge  Kalilauge, 
sowie  Erwärmea  der  Seife  zersetzt  das  Bromid.  Salzsäure  scheidet 
ans  $em  Ktliaalz  die  Säure  als  gelbe  buttersrtige  Masse  ab ,  die  mit 
Wasser  bis  zum  Verschwunden  der  säuern  Reaction  gewaschen,  dann 
bei  gelinder  Wärme  und  zuletzt  im  Vacnum  getrocjmet  wird»  So  dar- 
gestellt ist  sie  eine  nieht  krystallisirende,  gelbliche  oder  bräunliche 
Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether; 
Schmelzp.  29°.  Die  Salze  krystallisireu  nicht  und  lassen  sich  nur 
schwierig  rein  darsteifen.  '  *' 

Die  Monobramhvpty&äure  £1*820  BrOt  hat  der  Verf.  nieht 
rein  erhalten.  Dag  Bibromid  wird  schon  in  der  Kälte  angegriffen. 
Durch  Behandlung  mit  2  Aeq.  Kali  in  alkoholischer  Lösung  in  der 
Wärme  wurde  die  Monobromhypogfteäuro  als  dunkelbraune  nähe  Masse 
erhalten,,  die  aber  noch  zuviel  Brom  mithielt,  Als  Verf.  diese  Stare 
mehrere  Tage  Vit  einem  grossen  Ueberaehuae  sehr  eoncaatrirter  Kali« 
lapge  stehen  lies»  und  dann  xum  Kochen  erhitzte,  ging  die  Reacäon 
an  weit,  indem  bereits  da»  zweite  Brom-Atom  angegriffen  wurde.  Dia 
erhalten»,  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Säure  war  ein  dickflüssiges 
.  Oel«  das  nach  längerem  Stehen  zu  einer  dunkelbraunen. Masse  erstarrte, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  angenehmem  fruchte 
*tfm}ichen  Geruch j  Sdunelzp.  19°  bis  23 °. 

Bromid  der  Monabromhypogäsäure  -GisHasBriOi.  Die  nicht 
ganz  rein  erhaltene  Monobromhypogäsäure  nimmt  wieder  2  At  Brom 
auf,  ohne  Gasentwicklung,  wenn  dasselbe  langsam  und  unter  guter» 
Abkühlung  zugesetzt  wird»  Die  rohe  Säure  wurde,  nachdem  sie  aur 
Entfernung .  tfberschtlssigen  Broms  einige  Zeit  an  der  Luft  gestanden» 
in  Aether  gelöst,  und  aus  demselben  durch  Verdunsten  bei  sehr  gelin* 
dar  Temperatur  und  scbliessliches,  Trocknen  im  Vacuum  wieder  erhal- 
ten. Es  war  eine  feste,  gelblich  weisse  nicht  krystaUisirende  Masse, 
unlöslich  in  Wasser  und  schwerer  als  dasselbe,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether;  Schmelzp.  39 0. 

Pahmiokäure  -6i6Hs802.  Kur  Darstellung  dieser,  durch  Aus- 
tritt von  2  Mol.  Bromwasserstoff  aus  dem  Bibromid  der  Hypogäeäure 
entstehenden  Säure,  wird  das  rohe  Bibromid  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erwärmt,  das  ausgeschiedene  Bromkalium  abfiltrirt,  und  das  Fil- 
trat  mit  alkoholischer  Kalilauge  3—4  Tage  lang  auf  1 70—180°  erhitzt 
Die  Zersetzung  ist  beendet,  wenn  der  Inhalt  der  Röhren  beim  Erkal- 
ten weiss  und  fest  wird;  man  löst  dann  in  möglichst  wenig  Alkohol, 
filtrirt,  versetzt  mit  möglichst  viel  Wasser,  Übersättigt  mit  Salzsäure 
und  erwärmt,  bis  die  geschmolzene  Sänre  sich  zu  einer  Schicht  ange- 
sammelt «hak  Nachdem  diese  beim  Erkalten  erstarrt  ist,  wird  sie 
abgepreast  und  dann  in  kaltem  Alkohol  gelöst,  der  beim  Verdunsten 
in  der  Kälte  sie  in  schwach  gelblichen  Kryatallnadelu  hinterlässt  Dia 
durch  Umkrystalliairen  aus  Alkohol  gereinigte  Säure  bildet  feine,  weisse, 
seideglänzende  Nadeln,  die  bei  42°  schmelzen  und  beim  Erkalten  zu 
einer  undeutlich  kristallinischen  Masse  erstarren,  «ntäsliob  in  Wasser, 
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sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Bei  langsamem  Verdunsten 
liefert  die  Ätherische  Lösung  Rrystalle,  bei  schnellem  eine  schmierige 
Masse,  die  erst  nach  einigen  Tagen  fest  wird,  'Ohne  Spuren  von  Kiy- 
stalhsatöon  zu  zeigen.  Die  Formel  der  Palmitolsäure  €h«H2802  ist 
dieselbe,  die  man  bisher  der  Leinölsäure  anschrieb;  für  letztere  hat 
indessen  Süssenguth  (diese  ZeitBchr.  N.  F.  1,  563)  die  Formel 
€?isHw02  wahrscheinlich  gemacht 

Patmüolsaures  Kalium  und  Natrium.  Die  Säure  wird  mit  Kali- 
oder  Natronlauge  erhitzt;  das  Salz  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 
Gallerte,  löslich  in  Waase*  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  die 
beim  Trocknen  im  Wasserbad,  schliesslich  im  Vacuum  zu  einer  festen 
harten  Hasse  wurde,  die  aber  bei  der  Analyse  keine  genau  stimmen- 
den Zahlen  gab.  —  Das  Ammoniaksalz  aetzt  »ich  aus  wässeriger 
Lösung  in  kleinen  undeutlichen  Krystallen  ab,  die  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

.  Das  Baryumsalz  (€4«H27Ö2)2Ba  fällt  als  weisser  Niederschlag 
beim  Zutropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Baryum 
in  verdünntem  Alkohol  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der  Säure,  ist 
auch  in  warmem  Wasser  unlöslich,  ebenso  in  Aether  und  kaltem  Al- 
kohol; in  kochendem  absolutem  Alkohol  ist  es  löslich  und  scheidet 
sieh  daraus  beim  Erkalten  als  silberglänzende,  körnig  krystallinische 
Maaae  aus.  Ist  bei  der  Darstellung  die  Lösung  des  essigsauren  Ba- 
ryums  zu  sehr  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  bei  Zusatz  der  ersten 
Portion  ein  Niederschlag,  der  sich  bei  längerem  Umrühren  wieder  anf- 
ielt; bei  fernerem  Zusatz  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
aich  beim  Umrühren  fest  an  den  Glasstab  ansetzt  und  eine  zähe, 
gummiartige  Masse  bildet;  dasselbe  tritt  ein,  wenn  man  palmitelsauree 
Ammoniak  mit  Chlorbaryum  fällt. 

Das  Silbersalz  €h«H270*Ag  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
schwärzt  sieh  am  Licht  sehr  leicht,  löst  sich  nicht  in  kaltem  Alkohol 
und  Aether;  kochender  Alkohol  scheint  ihm  einen  Theil  der  Säure  zu 
entziehen.  Zur  Darstellung  wurde  eine  alkoholische  Lösung  der  Säure 
mit  überschüssigem  Silbernitrat  versetzt,  dann  tropfenweise  Ammoniak 
zugesetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entstand,  und  der  ausge- 
waschene Niederschlag  im  Vacuum  getrocknet. 

Da*  KupfersalZi  erhalten  durch  Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit 
Knpferchlorid,  ist  ein  blaugrüner  amorpher  Niederschlag. 

Fügt  man  zu  Palmitolsäure  allmälig  1  Mol.  Brom,  so  bildet  sich 
das  Bibromid  derselben  -GisIfoBnO*,  welches  Verf.  übrigens  nicht 
beschreibt.  Das  Tetrabromid  €i6HagBr4€>2  bildet  sich,  wenn  man 
die  Säure  in  Brom  einträgt,  und  das  Gemisch  dem  Sonnenlicht  aus- 
setzt; dabei  erleidet  ein  Theil  derselben  eine  tiefer  gehende  Zersetzung; 
es  entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Auflösen  in 
Alkohol  und  langsamen  Verdunsten  desselben  erhält  man  neben  hell- 
gelben Krystallblättchen  des  Tetrabromids  einen  dunkelbraunen,  nicht 
krystallieirenden  Körper. 

Monobrompalmitohäure  6i6H27Br02  bildet  sich  bei  Einwirkung 
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von  'alkoholischer  Kalilauge  in  der  Siedbitce  auf  das  Bromid  der  Mo- 
nobrorohypogäsäure  -GieHioBrsO*.  Verf.  hat  die  Stare*  bot  in  unrei- 
nem Zustand  als  eine  dunkelbraune  in  Alkohol  und  Aether  lösliche 
Masse1  erhalten,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  31°  schautet 

Durch  Oxydation  der  PcUmUolsäure  mit  rauchender  Saipettr- 
säure  entstehen  drei  Körper:  Eine  Säure  -OieHzsÖ«,  welche  Verf. 
Palmitoxylsäure  nennt,  Korksaure -08 Hu 04,  und  ein  Körper  OsHuOs, 
den  Verf.  Korksäurealdehyd  nennt  Für  die  Bildung  derselben  giebt 
Verf.  die  Gleichung: 

2«uHt80*  -f  70  —  €ieH2804  +-^Hi404  +  «bHmO»- 
Die  Palmitoxylsäure  betrachtet  Verf.  als  das  zunächst  entstehende  Pro- 
duct,  das  sich  aber  noch  höher  oxydire  und  dabei  in  2  Theile  zer- 
falle. —  Zur  Darstellung  lässt  man  zu  Palmitolsäure  tropfenweise 
rauchende  Salpetersäure  fliessen;  die  ersten  Tropfen  bewirken  das 
Schmelzen  der  Säure,  welches  man  durch  gelindes  Erwärmen  beför- 
dert, die  nachfolgenden  Portionen  wirken  sehr  heftig  ein,  die  Masse 
wird  grünlich  und  erstarrt,  wenn  sie  etwas  abgekühlt  wird.  Man 
erwärmt  abermals  und  setzt  dann  etwas  rascher  Salpetersäure  zu,  bis 
sich  selbst  nach  einem  grössern  Zusatz  keine  rothen  Dämpfe  mehr 
entwickeln.  Das  Product  kocht  man  zuerst  mit  Wasser  aus,  lässt 
erkalten,  bringt  den  sich  abscheidenden  gelblichen  Körper  aufs  Firfrr 
und  wäscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  dieses  nicht  mehr 
sauer  reagirt  und  beim  Verdampfen  keinen  Ruckstand  mehr  lässt  Der 
Rückstand  auf  dem  Filter  enthält  die  Palmitozylsäure  und  den  Kotjp- 
säurealdehyd ,  das  Filtrat  und  Waschwasser  die  Korksäure,  die  sich 
beim  Eindampfen  und  Abkühlen  daraus  in  kleinen  Krystallen  absetzt 
Die  mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschene  Säure  krystalläsirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  ziemlich  dicken  nadei- 
förmigen Krystallen,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  dagegen  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Den  Schmelzpunct 
fand  Verf.  constant  bei  129°,  während  Ar ppe  140°  angiebt1).  Verf. 
hat  die  Säure  und  das  Silbersalz  analysirt. 

Korksdureaidehyd.  Die  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  löst 
man  in  heissem  Alkohol;  beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung  sieh  in 
zwei  Theile,  in  eine  heller  gelbe  Lösung  und  eine  darunter  befindliche 
dunkler  gelbe  ölige  Schicht.  Man  trennt  die  beiden  Flflssigkeiten, 
erwärmt  den  untern  Theil  sehr  gelinde,  bis  sätnmtlicher  Alkohol  ver- 
dunstet ist;  es  bleibt  Korksäurealdehyd,  noch  etwas  mit  fester  Säure 
verunreinigt  als  dunkelgelbe,  zähe,  ölige  Masse.  Zur  Reinigung  erhitzt 
man  denselben  mit  etwas  Wasser  in  einer  Retorte,  durch  deren  Tubu- 
lus  vermittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasrohres  Was- 
serdämpfe geleitet  werden.  Der  Aldehyd  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
ttber  als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel;  er  wird  in  möglichst 
wenig   absolutem  Alkohol  gelöst  und  dieser  im  Vacuum  verdampft 


1)  Verschiedene  ältere  Angaben  schwanken  zwischen  120  und  128°; 
vergl.  Gmelin'e  Handb.  6,  565.  L. 
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So  erhält  man  ein  hellgelbes  dünnflüssiges  Oel  von  schwachem,  nicht 
unangenehmem  Geruch,  das  anch  in  Aether  löslich  ist,  and  bei  202° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  Auf  Platinbleoh  erhitzt  bräunt  es 
sich  zuerst  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  QsHuOs*  —  Lässt  man  Brom  unter  Wasser 
auf  den  Aldehyd  wirken,  so  verschwindet  nach  einigen  Tagen  die 
Farbe  des  Broms.  Durch  Verseifen  mit  Kalihydrat  und  Zersetzung 
mit  Salzsäure  wird  dann  eine  Masse  erhalten,  'die  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  Nadeln  von  Aussehen  und  Schmelzpunct  der  Korksäure 
krystallisirt 

-  Palmitoxyisäure  -0ieH2804.  Die  obere  Schicht  der  alkoholischen 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  diese  Säure  in  kleinen 
gefärbten  Krystallflimmerchen,  welche,  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  wenig  heissem  absolutem  Alkohol  gereinigt,  helle  schim- 
mernde gelbliche  Blättchen  liefern.  Die  Säure  ist  ziemlich  schwierig. 
zu  erhalten;  kühlt  man  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  PalmitoUäure  ab,  so  beträgt  die  Ausbeute  nur  etwa  1 — 2 
Proc.  des  verbrauchten  Rohmaterials ;  am  reichlichsten,  vielleicht  7 — 8 
Proc.,  erhält  man  sie,  wenn  man  bei  der  Oxydation  etwas  erwärmt 
Sie  schmilzt  bei  67°,  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Das  Silbersalz  €fieH27  04Ag  entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoho- 
lischen Lösimg  der  Säure  und  allmäligem  Zusatz  von  Ammoniak  als 
weisser  körniger  Niederschlag,  der  in  Alkohol  fast,  in  Aether  ganz 
unlöslich  ist,  sich  am  Licht  dunkelvioiett  färbt,  beim  Reiben  elektrisch 
wird  und  150°  ohne  Zersetzung  erträgt. 

Oxyhypogäsäure  OieEboÖa  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Was- 
ser und  Silberoxyd  auf  das  Bibromid  der  Hypogäsäure  nach  der 
Gleichung: 

GieHaoB^Oa  +  AgaO  —  -616^063  +  2AgBr, 

wurde  aber  vom  Verf.  nicht  rein  erhalten,  sondern  nur  verunreinigt 
mit  der  nachstehend  „  erwähnten  Dioxypalmitinsäure.  Das  Bibromid 
wurde  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zusammenge- 
rieben, der  Brei  nach  einigen  Stunden  mit  noch  mehr  Wasser  Über- 
gossen und  mehrere  Tage  lang  gekocht,  bis  sich  kein  Bromsilber  mehr 
bildete.  Das  gebildete  oxyhypogäsäure  Silber  scheidet  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  die  Säure  als  Oel  ab,  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt 
und  nach  dem  Erkalten  und  mehrmaligen  Waschen  mit  Wasser  fest 
wird.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  bei  gelinder 
Wärme,  schliesslich  im  Vacuum  erhält  man  eine  weisse,  bei  34°  schmel- 
zende Masse. 

Bioxypalmitinsäure  -816H32O4  bildet  sich  durch  Wasseraufnahme 
aus  der  Oxyhypogäsäure  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  geringer  Menge 
auch  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

«löHsoes  +  HiO  —  «16113204. 

Zur  Darstellung  kocht  m$us  Oxyhypogäsäure  24  Stunden  lang  mit 
Kalilauge,   scheidet   die  Säure  durch  Salzsäure  ab,   wäscht  sie  mit 
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von  'alkoholischer  Kalilauge  in  der  Siedhitse  auf  das  Bromid  der  Mo- 
nobromhypogäsäure  -GieHtsBrsQ*.  Verf.  hat  die  Säure  nur  in  mei- 
nem Zustand  als  eine  dunkelbraune  in  Alkohol  and  Aether  lösliehe 
Masse  erhalten,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  31°  schmilzt    . 

Durch  Oxydation  der  Patoätolsäure  mit  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  drei  Körper:  Eine  Saure  -6isHft049  welche  Verf. 
Palmitoxylsäure  nennt,  Korksäure  €?sHi404,  und  ein  Körper -6s  Ht 463, 
den  Verf.  Korksäurealdehyd  nennt  Für  die  Bildung  derselben  giebt 
Verf.  die  Gleichung: 

fceieHiaOi  +  70  —  -6i6H2804  -r-€bHu04  +  «sHuOs. 
Die  Palmitoxylsäure  betrachtet  Verf.  als  das  zunächst  entstehende  Pro- 
duct,  das  sich  aber  noch  höher  oxydire  und  dabei  in  2  Theile  zer- 
falle. —  Zur  Darstellung  lässt  man  zu  Palmitolsäure  tropfenweise 
rauchende  Salpetersäure  fiiessen;  die  ersten  Tropfen  bewirken  das 
Schmelzen  der  Säure,  welches  man  durch  gelindes  Erwärmen  beför- 
dert, die  nachfolgenden  Portionen  wirken  sehr  heftig  ein,  die  Masse 
wird  grünlich  und  erstarrt,  wenn  sie  etwas  abgekühlt  wird.  Man 
erwärmt  abermals  und  setzt  dann  etwas  rascher  Salpetersäure  zu,  bis 
sich  selbst  nach  einem  grössern  Zusatz  keine  roihen  Dämpfe  mein1 
entwickeln.  Das  Product  kocht  man  zuerst  mit  Wasser  ans , '  lässt 
erkalten,  bringt  den  sich  abscheidenden  gelblichen  Körper  aufs  Filter 
und  wäscht  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  biB  dieses  nicht  mehr 
Sauer  reagirt  und  beim  Verdampfen  keinen  Rückstand  mehr  lässt.  Der 
Rückstand  auf  dem  Filter  enthält  die  Palmitoxylsäure  und  den  Kork- 
säurealdehyd, das  Filtrat  und  Waschwasser  die  Korksäure,  die  sich 
beim  Eindampfen  und  Abkühlen  daraus  in  kleinen  Krystallen  absetzt 
Die  mit  kaltem  Wasser  etwas  gewaschene  Säure  krystallisirt  bei  lang- 
samem Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung  in  ziemlich  dicken  nadei- 
förmigen Krystallen,  die  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  dagegen  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Den  Schmelzpunct 
fand  Verf.  constant  bei  129°,  während  Ar ppe  140°  angiebt1).  Verf. 
hat  die  Säure  und  das  Silbersalz  analysirt. 

Korksäurealdehyd.  Die  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse  löst 
man  in  heissem  Alkohol;  beim  Erkalten  scheidet  die  Lösung  sieh  in 
zwei  Theile,  in  eine  heller  gelbe  Lösung  und  eine  darunter  befindliche 
dunkler  gelbe  ölige  Schicht.  Man  trennt  die  beiden  Flüssigkeiten, 
erwärmt  den  untern  Theil  sehr  gelinde,  bis  sämmtlicher  Alkohol  ver- 
dunstet ist;  es  bleibt  Korksäurealdehyd,  noch  etwas  mit  fester  Säure 
verunreinigt  als  dunkelgelbe,  zähe,  Ölige  Masse.  Zur  Reinigung  erhitzt 
man  denselben  mit  etwas  Wasser  in  einer  Retorte,  durch  deren  Tubu- 
lus  vermittelst  eines  bis  auf  den  Boden  reichenden  Glasrohres  Was- 
serdämpfe geleitet  werden.  Der  Aldehyd  geht  mit  den  Wasserdämpfen 
Über  als  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes  Oel ;  er  wird  in  möglichst 
wenig   absolutem  Alkohol  gelöst  und  dieser  im  Vacuum  verdampft; 


1)  Verschiedene  ältere  Angaben  schwanken  zwischen   120  und   128°; 
vergl.  Gmelin's  Handb.  6,  565.  L. 
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So  erhält  man  ein  hellgelbe«  dünnflüssiges  Oel  von  schwachem,  nicht 
unangenehmem  Geruch,  das  auch  in  Aether  löslich  ist,  und  bei  202° 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedet  Auf  Platinblech  erhitzt  bräunt  es 
sich  zuerst  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliche  Kohle.  Die  Ana- 
lyse ergab  die  Formel  -OgHuOs.  —  Lässt  man  Brom  unter  Wasser 
auf  den  Aldehyd  wirken,  so  verschwindet  nach  einigen  Tagen  die 
Farbe  des  Broms.  Durch  Verseifen  mit  Kalihydrat  und  Zersetzung 
mit  Salzsäure  wird  dann  eine  Masse  erhalten,  'die  aus  heUsem  Wasser 
in  kleinen  Nadeln  von  Aussehen  und  Schmelzpunct  der  Korksäure 
krystallisirt 

-  Palmitoxytsäure  -616H28&4.  Die  obere  Schicht  der  alkoholischen 
Lösung  liefert  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  diese  Säure  in  kleinen 
gefärbten  Krystallflimmerchen,  welche,  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  wenig  heissem  absolutem  Alkohol  gereinigt,  helle  schim* 
mernde  gelbliche  Blättchen  liefern.  Die  Säure  ist  ziemlich  schwierig. 
zu  erhalten;  kühlt  man  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
säure auf  Palmitolsäure  ab,  so  beträgt  die  Ausbeute  nur  etwa  1 — 2 
Proc.  des  verbrauchten  Rohmaterials ;  am  reichlichsten,  vielleicht  7 — 8 
Proc.,  erhält  man  sie,  wenn  man  bei  der  Oxydation  etwas  erwärmt 
Sie  schmilzt  bei  67°,  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Das  Silbersalz  €fieEb704Ag  entsteht  beim  Vermischen  einer  alkoho- 
lischen Lösimg  der  Säure  und  allmäligem  Zusatz  von  Ammoniak  als 
weisser  körniger  Niederschlag,  der  in  Alkohol  fast,  in  Aether  ganz 
unlöslich  ist,  sich  am  Licht  dunkelviolett  färbt,  beim  Reiben  elektrisch 
wird  und  150°  ohne  Zersetzung  erträgt. 

Oxyhypogüsäure  OieBboQa  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Was- 
ser und  Silberoxyd  auf  das  Bibromid  der  Hypogäsäure  nach  der 
Gleichung: 

eieHaoB^Oa  +  AgaO  —  «leHaoOd  +  2AgBr, 

wurde  aber  vom  Verf.  nicht  rein  erhalten,  sondern  nur  verunreinigt 
mit  der  nachstehend ,  erwähnten  Dioxypalmitinsäure.  Das  Bibromid 
wurde  mit  überschüssigem  frisch  gefälltem  Silberoxyd  zusammenge- 
rieben, der  Brei  nach  einigen  Stunden  mit  noch  mehr  Wasser  über- 
gössen und  mehrere  Tage  lang  gekocht,  bis  sich  kein  Bromsüber  mehr 
bildete.  Das  gebildete  oxyhypogäsaure  Silber  scheidet  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  die  Säure  als  Oel  ab,  das  auf  der  Flüssigkeit  schwimmt 
und  nach  dem  Erkalten  und  mehrmaligen  Waschen  mit  Wasser  fest 
wird.  Durch  Lösen  in  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  bei  gelinder 
Wärme,  schliesslich  im  Vaeuum  erhält  man  eine  weisse,  bei  34°  schmel- 
zende Masse. 

Dioxypahnitmsäure  -816H31O4  bildet  sich  durch  Wasseraufnahqp 
aus  der  Oxyhypogäsaure  beim  Kochen  mit  Alkalien,  in  geringer  Menge 
auch  beim  Kochen  mit  Silberoxyd  nach  der  Gleichung: 

^leHsoes  4-  H*e  —  «16H32O4. 
Zur   Darstellung   kocht   mfui  Oxyhypogäsaure   24  Stunden  lang  mit 
Kalilauge,   scheidet   die  Säure  durch  Salzsäure  ab,   wäscht  sie  mit 
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Wasser  ans ,  und  löst  sie  in  heissem  Alkohol.  Bei  langsamem  Ver- 
dunsten desselben  erhält  man  die  8äure  in  kleinen,  blendend  weissen 
Krystallblättchen,  die  bei  115*  schmelzen,  in  Alkohol  und  Aether  Ids- 
lich  sind.  —  Das  Barynmsalz  (-CfieHaiOiHBa  ftilt  dorch  eine  alko- 
holische Lösung  von  essigsaurem  Baryum  ans  einer  Lösung  der  Saure 
in  Ammoniak,  die  mit  etwas  Alkohol  verdünnt  ist,  als  weisser  Nieder- 
schlag, der  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  kaltem  fast  unlöslich  ist; 
beim  Verdunsten  des  Alkohols  bleibt  es  in  schneeweissen  Körnern. 

Gaidinsäure.  Nach  Cald  well  und  Gössmann  (Ann.  Oh.  Pharm. 
99,  307)  entsteht  durch  salpetrige  Säure  aus  der  Hypogäsäure  die  mit 
derselben  isomere  Gaidinsäure.  Eine  weit  bessere  Ausbeute  an  Gai- 
dmsäure  als  bei  Anwendung  von  salpetriger  Säure  erhält  man,  wenn 
man  Hypogäsäurö  vorsichtig  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  so  lange 
erwärmt,  bis  eine  Entwicklung  von  Untersalpetersäuredämpfen  eintritt, 
sodann  die  Masse  sofort  mit  kaltem  Wasser  abkühlt.  Nach  dem  Er- 
starren schmilzt  man  zur  Entfernung  aller  Salpetersäure  mehrere  Male 
durch  heisses  Wasser  um,  löst  in  Alkohol  und  lässt  an  einem  kalten 
Ort  krystallisiren ;  die  Kryetalle  werden  ausgepreist  und  umkrygtalii- 
sirt.  Die  Säure  schmilzt  bei  39°,  ist  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Sie  nimmt  wie  die  Hypogäsäure  2  At.  Brom  auf,  liefert  aber  damit 
ein  krystallißirendes  Bibromid,  welches  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ebenfalls  Palmitolsäure  giebt;  doch  muss  man  hierbei  bedeutend  höher 
erhitzen.  Verf.  hat  die  Säure  und  deren  Natriumsais  analysirt;  letz- 
teres ist  frei  von  Erystallwasser,  im  übrigen  bereits  von  Cald  well 
und  Gössmann  beschrieben.  —  Bei  der  Darstellung  der  Gaidinsäure 
nach  der  beschriebenen  Methode  entsteht  gleichzeitig  ein  stickstofffreies 
Oel,  welches  wahrscheinlich  die  nämlichen  Oxydatiotraproduete  enthält, 
die  bei  Behandlung  der  Hypogäsäure  mit  salpetriger  Säure  entstehen. 


XJeber   die  Einwirkung    der  Bromwasserstoffeäure 

auf  die  Nitrile. 

Von  C.  Engler. 

In  meiner  Habilitationsarbeit  habe  ich  mich  u.  A.  mit  der  Unter- 
suchung der  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Nitrile  beschäftigt  und 
habe  dort  die  Ansieht  ausgesprochen,  dass  die  Körper,  welche  ich 
erhielt  T  Verbindungen  gebromter  Nitrile  mit  Bromwasserstoff  seien. 
Zugleich  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  die  Nitrile  sich  mit 
Bromwasserstoff  verbinden  könnten.1) 

Zur  Begründung  dieser  Vermuthung  stellte  ich  directfi  Versuche 
an  und  Hess  Bromwasserstoff  auf  Propionitril  (Cyanäthyl)  sowohl,  als 
auch  auf  Benzonitril  (Cyänphenyl)  einwirken. 


1)  „De  nonnullis  recentioribus  tvpi  ammoniaci  conjunctionibus."    Halle, 
August  1866.   S.  25  n.  26.    J.  A.  diese  Zeitschsr.  N.  F.  3,  20.  . 
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Wahrend  ich  mit  diesen  Versuchen 'beschäftigt  war,  erschien  die 
Arbeit  von  A.  G  autier  (Compt.rend.  63, 920 ;  Ann.  Ch. Pharm.  142, 289 ; 
d.  Z.  N.  F.  3,  14),  in  welcher  derselbe  Verbindungen  des  Propionitrils  mit 
Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  beschrieb,  sowie  auch  die  Angabe 
machte,  dass  er  das  Verhalten  der  Cyanide  des  Aethyls  und  Methyls 
gegen  Bromwasserstoff  studiren  wolle.  Da  ich  aber  die  vorliegende 
Arbeit  als  Fortsetzung  meiner  früheren  Untersuchungen  über  die  Ni- 
rrile  betrachte,  so  glaube  ich,  trotzdem  Herr  G autier  sich  im  Augen- 
blick mit  der  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Nitrite  gegen  Brom- 
w&sserstoff  beschäftigt,  berechtigt  zu  sein,  die  Resultate  meiner  Unter- 
suchungen zu  veröffentlichen,  um  so  mehr,  da  ich  bei  meinen  Unter- 
suchungen mehr  nur  darauf  ausging  einerseits  zu  constaüren,  dass 
die  Nitrile  sich  mit  Brom  Wasserstoff  zu  verbinden  im  Stande  seien, 
und  dann  das  Verhalten  dieser  Verbindungen  gegen  Wasser  in  Ver- 
gleich zu  bringen  mit  dem  der  bromwasserstoffsauren  Verbindungen 
gebromter  Nitrile. 

Propionitril  und  Bromwasserstoff'.  Leitet  man  trockne  Brom- 
wasserstoffsäure im  Ueberschuss  durch  Propionitril  (aus  Cyankalinm 
und  ätherschwefelsaurem  Kali  bereitet),  so  erwärmt  sich  dasselbe  be-. 
trächtlieh,  schon  in  der  Wärme  bildet  sich  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag und  beim  Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  krystalliniscben ,  gelb- 
lichen Masse.  Erhitzt  man  diese  Masse  unter  beständigem  Durchleiten 
von  Bromwasserstoff  einige  Grade  über  ihren  Schmelzpunct,  so  sub- 
limirt  dieselbe  und  setzt  sich  in  dem  vorgelegten  Kühlgefäss,  das  voll- 
kommen trocken  sein  muss,  in  Form  eines  krystalliniscben  Ueberznges  an. 

Zur  Analyse  dieser  Verbindung  leitete  ich  nach  der  Sublimation 
kurze  Zeit  Wasserstoffg&e  durch  das  Snblimationsgefass ,  um  dadurch 
die  überschüssige  Bromwasserstoffsäure  wegzunehmen,  und  brachte  die 
Substanz  möglichst  rasch  in  trockne  Geftsse*  Die  Analyse  ergab 
Zahlen,  welche  mit  der  Formel  N-CbE^HBr1)  übereinstimmen. 

Das  zweifach  bromwasserjstoffsaure  Propionitril  schmilzt  zwischen 
50  und  55°  C  und  fängt  bei  wenig  höherer  Temperatur  an  zu  sub- 
limiren.  Es  zersetzt  sich  nur  sehr  langsam*  an  trockner  Luft,  sehr 
rasch  dagegen  an  feuchter. 

Durch  Zersetzung  von  N€foH52HBr  mit  Wasser  bildet  sich  neben 
Bromammonium  Propionsäure  nach  der  Gleichung: 

N€*H52HBr  +  2H20  —  NH4B1:  +  €sH5  *j}e  +  HBr. 

Die  Trennung  der  Propionsäure  von  dem  Bromammonium   und 
der  Bromwasserstoffsäure  führte  ich  durch  Destillation  des  Zersetzungs- 
productes  und  Behandeln  des  dadurch  erhaltenen  Destillates  mit  frisch* 
gefälltem  Silberoxyd  aus.     Wenn  man  bis  beinahe  zum  Sieden  erhitzt 
und  heiss  filtrirt,   so  krystallisirt  beim  Erkalten  aus  dem  Filtrat  das 


1)  Dieselbe  Vefbmduny  entsteht,  wie  ich  neuerdings  bemerkte,  alsNe- 
benprodttct  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Propionitril. 
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Silbersalz  in  Form  von  blättrigen  Krystallen  ans.  Eigenschaften  und 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  lassen  keinen  Zweifel,  dass  die  ent- 
standene S*ure  Propionsäure  ist 

Benzonitrü  und  Bromwasserstoff.  Ganz  auf  entsprechende  Weise 
wie  das  zweifach  bromwasserstoffsaure  Propionitril  stellte  ich  eine  Ver- 
bindung von  Benzonitrü  mit  Bromwasserstoff  dar.  Die  Analyse  der 
neuentstandenen  Verbindung  ergiebt,  dass  dieselbe  als  zweifach  brom- 
wasserstoffsaures  Benzonitrü  N€bH5  2HBr  anzusehen  ist. 

In  ihren  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  Verbindungen  des 
Fropionitrils  und  Benzonitrils  mit  Bromwasserstoff  sehr  wenig  von  ein- 
ander. Beide  sind  sehr  hygroskopisch,  indem  sie  sich  dabei  zersetzen 
und  Dämpfe  von  Bromwasserstoff  ausstossen.  Der  Schmelzpunct  des 
bromwasserstoffsauren  Benzonitrils  liegt  bei  circa  70°  G. 

Die  Zersetzung,  welche  das  bromwasserstoffsaure  Benzonitril  durch 
Wasser  erleidet,  verläuft  in  anderer  Weise  als  die  gleiche  des  bronv 
wasserstoffsauren  Propionitrils.  Es  entsteht  dabei,  wie  ich  durch  Ana- 
lyse nachwies,  Benzamid  und  Bromwasserstoffsäure.  Immer  bildet 
sich  nebenbei  auch  etwas  Benzonitrü. 

Diese  Zersetzung  des  bromwasserstoffsauren  Benzonitrils  hat  dem- 
nach am  meisten  Aehnlichkeit  mit  derjenigen,  welche  die  bromwasaer- 
stoffsauren  Verbindungen  gebromter  Nitrile  erleiden. 

N€7H52HBr  +  Ha0  —  nJ^7^0  +  2HBr. 

Für  das  erste  Stadium  der  Zersetzung  der  bromwasserstoffsauren 
gebromten  Nitrile  mit  Wasser  gab  ich  folgende  Gleichung: 

N€3H4BrHBr  +  HtO  —  N^1^^  +  HBr. 

Durch  die  oben  beschriebenen  Versuche  kann  man  die  von  mir 
über  die  Constitution  der  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Nitrile  entstehen,  ausgesprochene  Ansicht  (Ann.  Ch. 
Pharm.  142,  68),  wonach  dieselben  als  bromwasserstoffsaure  Verbin- 
dungen gebromter  Nitrile  zu  betrachten  sind,  als  hinreichend  bewiesen 
betrachten. 

22.  Juli  1867. 


Bildung  künstlicher  Harro.  Von  Dr.  Barth.  — Der  Verf.  hat  Ver- 
suche mit  Terpentin-,  Wachholder-  und  Lavendelöl  ausgeführt.  Die  dun- 
kelgoldgelben  Flüssigkeiten,  die  aus  dem  Erhitzen  der  Oele  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  zunächst  hervorgehen,  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft, dann  der  Bückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt, 
und  hierauf  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hhiterbtieb  eine  weiche,  gelbe  Harzmasse,  die  auf  dem  Wasserbade  von  den 
letzten  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  befreit  wurde.  Nach  3— 4atttn<ft- 
ger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die  Oele  waren  10—15  Proc  in  Harz  ver- 
wandelt, welches  nach  einigen  Tagen  hart,  brüchig,  colophoniumartig  wurde. 
Vom  Kampher  verharzt  sich  bei  dieser  Behandlung  gleichfalls  ein  TM 
ziemlich  leicht,  und  man  erhält  von  solchem  Kampherharz  immer  eine  Quan- 
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.titiit,  wenn  man  nach  Berthelot 's  Vorschrift  Camphinsäure  darzustellen 
versucht.  Es  ist  goldgelb,  wird  nach  längerem  Verweilen  bei  90—100° 
völlig  geruchlos,  und  bleibt  lange  weich  und  zähe.  Das  Terpentinöl-  und 
Lavendelölharz  hat  die  Formel  GsoHsoOa,  das  Wachholderöl-  nnd  Kampher- 
harz:  €toHso^j.  Die  Terpenharze  werden  von  Kalihydrat  nur  schwer  an- 
gegriffen und  langsam  oxydirt.  Die  Oxydationsnroducte  sind  vornehmlich 
Biedere  Glieder  ans  der  Fettsäurereihe,  und,  wie  sich  bei  neueren  Versuchen 
gezeigt  hat,  der  Camphresinsäure  Schwanert's  ähnliche  Verbindungen. 
(Innsbruck,  April  1867.    (Akad.  z.  Wien  1867.) 


Ueber  das  Vorkommen  flüchtiger  Fettsauren  in  der  Galle.  Von 
Dr.  J.  D  ogi  e  L  —  Wird  die  Galle  durch  Zusatz  von  Barytwasser  von  Schleim 
n.  s.  w.  befreit  und  durch  Kochen  mit  Barythydrat  zersetzt  und  die  Chol- 
afture  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Rltrat  destil- 
lirt,  so  geht  eine  nach  Buttersäure  riechende,  saure  Flüssigkeit  über,  auf 
welcher  weisse,  schaumähnliche  Häutchen  schwammen.  Das  Destillat  würde 
nun  entweder  mit  Barytwasser  gesättigt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Koh- 
lensäure entfernt,  die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  zur  Krystallisation  einge- 
dampt;  oder  das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Katron  gesättigt,  ein- 
gedampft ,  der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsaure  nochmals  destillirt 
und  die  Säuren  in  die  Barytsalze  übergeführt. 

Aus  der  Lösung  der  Barytsalze  krystalUsirten  zuerst  farblose,  in  kal- 
tem Wasser  und  in  Weingeist  leicht  lösliche  Prismen  aus,  deren  Lösung 
beim  Erwärmen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure,  den  Geruch  nach  Essig- 
säure entwickelte;  die  Krystalle  selbst  gaben  beim  Erwärmen  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Essigäther ;  auf  Zusatz  von  wenig  Eisen- 
chloridlösung färbte  sich  die  Lösung  derselben  blutroth.  Nach  diesen  Re- 
aktionen und  der  Form  des  BarytsalzeB  waren  diese  Krystalle  als  essig- 
sauies  Baryum  zu  betrachten.    Die  Analyse  bestätigte  dies. 

Nach  dem  essigsauren  Baryum  krystallisirte  beim  Concentriren  der 
übrigen,  fortwährend  nach  Buttersäure  riechenden  Flüssigkeit  im  Exsicca- 
tor  ein  Salz  in  Tafem  und  kurzen  Prismen  aus,  das  sich,  wenn  es  auf 
Wasser  geworfen  wurde ,  unter  kreisenden  Bewegungen  löste ,  auf  Zusatz 
von  Chlorcalcium  und  Schwefelsäure  auf  der  Oberfläche  ölige  Tropfen  ab- 
schied und  wie  ein  Gemisch  von  Essig-  und  Buttersänre  roch. 

Aus  der  Analyse  folgt,  dass  daa  Salz  Propionsäure«  Baryum  war.  Hier- 
nach ist  in  der  frischen  Ochsengalle  Essigsäure  und  Propionsäure  vorhanden. 

Fast  alle  Forscher  schreiben  nun  die  Gegenwart  der  niederen  Glieder 
der  Fettsäurereihe  irti  Darminhalt  und  in  den  Fäces  der  Gahrun^  des  Zuckers 
zu.  Nach  den  mitgetheilten  Thatsachen  aber  kann  dies  wenigstens  nicht 
die  einzige  Quelle  derselben  sein  und  ein  Theil  derselben  stammt  sicher 
aus  der  Galle.  In  dieser  können  sie  aber  in  zweierlei  Form  enthalten  sein, 
entweder  nämlich  als  Salze,  oder  als  Glyceride;  die  Glyceride  wären  dann 
beim  Kochen  der  Galle  mit  Barythydrat  in  die  Sähe  umgewandelt  worden. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  hat  der  Verf.  frische  Rrndsgalle  durch  Ab- 
dampfen im  Wasserbad  Concentrin  und  den  noch  flüssigen  Rückstand  oft 
mit  frischen  Portionen  Aether  geschüttelt,  den  Aether  von  der  Gaue  ge- 
trennt und  abdestillirt  Der  Aether  hinterliess  dabei  eine  schwach  gelbe, 
den  eigentümlichen  Moaehusgeruch  der  Galle  Im  hohen  Grade  darbietende, 
an  Cholesterin  reiche  krystallinische  Masse,  welche  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösnng  verseift  wurde.  Bei  der  Destillation 
der  wässerigen  Lösung  der  rohen  Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gingen 
Essigsäure  und  Propionsäure  über,  so  dass  man  wohl  mit  Recht  annehmen 
•darf,  die  Galle  habe  (Tri-)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen 
Fetten  kommen  indess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  Sauren  In  der 
Galle  vor,  wie  man  sieb  durch  Destillation  der  entfetteten  Galle  mit 
Schwefelsaure  überzeugen  kann.  Da  es  nicht  gelang,  der  Galle  durch 
Schütteln  mit  Aether  alles  Fett  zu  entziehen,  auch  wenn  der  Aether  sehr 
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oft  erneuert  wurde,  so  muss  man  die  Galle  zur  Trockne  bringen»  den  Rück- 
stand  in  absolutem  Alkohol  lösen ,  die  Lösung  nach  und  nach  mit  Aetoer 
fallen,  die  ätherisch-alkoholische  Lösung  abgiessen,  den  Niederschlag  wie- 
der in  Alkohol  lösen,  die  Lösung  nochmals  mit  Aetber  fallen  und  dieses 
Verfahren  mehrmals  wiederholen.  Zuletzt  wurde  der  Niederschlag  in  Was- 
ser gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  nicht  unerhebliche  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren  übergingen»  so  dasa 
die  aus  den  Salzen  stammenden  Säuren  an  Menge  sicher  nicht  geringer  sind, 
als  die  sich  aus  den  Fetten  bildenden. 

Die  Abhandlung  wurde  auf  Veranlassung  des  Dr.  Hupp  ert  ausgeführt. 

(Zeitschr.  f.  Biologie  1867,  113.) 

lieber  die  Einwirkung  von  Wasser  auf  Kohlenhydrate  bei  erhöh- 
ter Temperatur.  Von  0.  Loew.  —  Wird  Rohrzucker  mit  Wasser  in  zu- 
geschmolzenen  Bohren  auf  160°  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zersetzung 
statt  Es  entsteht  Kohlensäure  und  Kohlenstoff  scheidet  sich  ab.  Fast  die 
Hälfte  des  im  angewandten  Zucker  enthaltenen  Kohlenstoffs  wird  so  abge- 
schieden. Der  schwarze  Röhreninhalt  hat  stark  saure  Reaction  und  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  geht  Ameisensäure  über.  Eine  kleine  Menge  Hu- 
minsäure  bildet  sich  ebenfalls  bei  dieser  Reaction.  Wird  Zucker  mit  Alko- 
hol auf  dieselbe  Temperatur  erhitzt,  so  bleibt  er  ganz  unverändert.  Auch 
beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  170°  findet  keine  Zersetzung  statt,  son- 
dern es  bilden  sich  nur  schöne  Nadeln  von  Zuckerbaryt  —  Andere  Koh- 
lenhydrate werden  durch  Wasser  in  derselben  Weise  zersetzt.  Stärke,  Gummi 
oder  Milchzucker  liefern,  wenn  sie  5  Stunden  mit  Wasser  auf  170°  erhitzt 
werden,  ebenfalls  Ameisensäure,  Kohlensäure  und  Kohle,  Gummi  eiebt  die 
grösste  Men^e  Kohlensäure  und  zugleich  entsteht  eine  eigentümliche,  in 
Wasser  wenig,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Säure,  welche 
der  Verf.  genauer  untersuchen  will  (Sill.  Am.  J.  [2]  43,  37},) 

Notia  über  die  Synthese  der  Ameisensaure  und  untersohwefligesi 
Baure.  Von  A.  Dupre.  -  Ameisensäure  und  unterschweflige  Säure  sind 
sehr  ähnlich  oonstituirt  und  können  durch  dieselbe  synthetische  Reaction 
erhalten  werden.  Wendet  man  bei  dem  Versuch  von  Kolbe  statt  der 
Kohlensäure  schweflige  Säure  an,  so  entsteht  unterschwefligsaures  Natron. 

2H*e03  +  2Na  —  GHNaO*  +  eHNa^3  +  HtG- 
2HiS^a  +  2Na  «=  S  HNaOs  +  SHNaS*  +  H*0 

Werden  statt  der  feuchten  Gase,  wässerige  Lösungen  derselben  angewandt 
und  lässt  man  auf  diese  Natriumamalgam  einwirken,  so  erfolgt  die  Reaction 
noch  rascher.  Die  Bildung  der  unterschwefligen  Säure  unter  diesen  Um- 
ständen Hess  sich  voraussehen,  da  dieselbe  Säure,  wie  bekannt,  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  auf  schweflige  Säure  entsteht  Der  Verf.  hat  die 
letztere  Reaction  auch  zur  Synthese  der  Ameisensäure  versucht,  aber  ohne 
Erfahr.  Freilich  wurde  der  Versuch  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an« 
gestellt  und  es  ist  daher  möglich,  dass  man  ein  besseres  Resultat  erhält, 
wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Kohlensäure  mit  Zink  in  zugeschmol- 
zenen Röhren  erhitzt.  -  Darauf  wurde  die  Bildung  der  Ameisensaure  durch 
Einwirkung  von  kohlensaurem  Alkali  auf  Kohle  versucht,  welehe  der  Bil- 
dung der  unterschwefligen  Säure  aus  scbwefligsaurem  Alkali  und  Schwefel 
analog  ist  Bei  12— 60  stündigem  Erhitzen  von  sorgfaltig  gereinigter  und 
ausgeglühter  Holz-  oder  Weinsteinkohle  mit  kohlensaurem  Natron  oder  Kali 
in  zngeschmolzenen  Glasröhren  auf  100°  und  nachheriger  Destillation  der 
von  der  Kohle  abgegossenen  klaren  Lösung  mit  Schwefelsäure  wurden  deut- . 
liehe  Spuren  von  Ameisensäure  im  Destillat  erhalten.  Um  jeden  Einwurf 
bezüglich  der  Reinheit  der  angewandten  Kohle  zu  begegnen,  hat  der  Verf. 
den  versuch  mit  Gaskohle,  die  durch  Glühen  im  Luft-  und  Chlorstrom 
sorgfyltig  gereinigt  war,  wiederholt    l?*s  .Erhitzen,  mit  4er  j$frqn  Axt** 
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Utaing  geschah  in  eine«  innen  versilbertep  Papin'schen  Digestor  und  wurde 
2—14  Tage  fortgesetzt  Die  erhaltene  klare  alkalische  Lösung  lieferte  eben- 
falls deutlich  nachweisbare  Spuren  von  Ameisensaare.  Versuche,  bei  denen 
die  Kohle  und  das  kohlensaure  Natron  eineein  im  Digestor  mit  Wasser 
erhitzt  wurden,  lieferten  keine  Ameisensäure.         (Chem.  Soc.  J.  5,  291.) 


Oxydation  der  Ameisensäure,  Von  £.  Th.  Chapman.  —  Bei  der 
alten  DarstellungsweiBe  der  Ameisensäure  durch  Oxydation  von  Stärke, 
Zucker  u.  s.  w.  findet  immer  eine  sehr  heftige  Beaction  statt  und  es  ent- 
steht nur  eine  kleine  Menge  Ameisensaure.  Wird  die  Reaction  gemässigt» 
so  ist  die  Ausbeute  noch  geringer.  So  liefert  z.  B.  das  Glyoerm  bei  der 
Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  entweder  Ameisen- 
aänse,  Kohlensaure  und  Wasser,  oder  Kohlensäure  und  Wasser  allein.  Das 
Auftreten  oder  Nichtauftreten  von  Ameisensäure  hängt  ganz  von  der  Con- 
oentrfttion  der  angewandten  Lösung  ab.  Mit  einer  verdünnten  Lösung  bei 
ziemlich  niedriger  Temperatur  entsteht  keine  Ameisensaure,  mit  einer  oon- 
centrirten  Losung  wird  eine  ziemlich  grosse  Menge  erhalten.  Es  scheint 
hiernach,  als  ob  die  Ameisensäure  im  Status  nascendi  von  der  Chromsäure 
zerlegt  wird,  aber  auch  in  freiem  Zustande  wird  sie  davon  vollständig  oxy- 
dirt  Der  Verf.  hat  eine  abgewogene  Menge  von  ameisensanrem  Baryt  mit 
verdünnter  Chrodisänreltisung  bei  sehr  gelinder  Wärme  behandelt  und  auf 
die  früher  beschriebene  Weise  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  308  und  379)  die 
Menge  der  gebildeten  Kohlensäure  und  des  verbrauchten  Sauerstoffs  quan- 
titativ bestimmt.  Die  erhaltenen  Zahlen  lassen  keinen  Zweifel,  dass  auf 
diese  Weise  eine  vollständige  Oxydation  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  stattfindet.  (Chem.  Soc.  J.  5,  2Ö9.) 

TJeber  die  Bereitung  und  Staaainmeinetanng  der  BohiessbaumwoUe. 
Yen  F.  A.  Abel.  —  Um  die  explosivste  Schiessbaumwolle  hn Grossen  dar- 
zustellen, hat  der  Verf.  nach  dem  von  v.  Lenok  angegebenen  Verfahre« 
mit  nur  geringen  Abänderungen  gearbeitet  Der  Verl  theüt  alle  seine  Be- 
obachtungen, namentlich  in  Betreff  der  bei  dieser  Darstellung  unbedingt 
nöthigen  Voistchtsmassregeln  sehr  renau  und  ausfuhrlieh  mit1).  Die  so 
erhaltene  Schiessbaumwolle  hält  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  durch- 
schnittlich 2  Proc.  Wasser  zurück  und  hinterlässt  etwa  i  Proo.  Asche.  Sie, 
ist  in  Aether  und  Alkohol  so  gut  wie  uaUfelich.  Alkohol  zieht  daraus  nur 
etwas  weniger  als  1  Proc.  einer  stickstoffhaltigen,  saure»  Substanz  aus,  die 
durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  harzigen  und  fremden  Be- 
standtheile  der  angewandten  Baunrwptte.  entstanden  ist  Der  in  Aether  und 
Alkohol  lösliehe ,  aber  in  Alkohol  aolÖsDche  TbeH  vaiürt  «wischen  1  and 
2  Proc.  und  besteht  ans  Sohiessbauntwoäe,  die  sich  der  voiÜstäodigen  yUm- 
wandlnng  in  das  explosivste  Proliant  entzogen  hat  —  Die  Bestimmung  von, 
G  und  H  lässt  sich  auf  die  gewöhnliche  Weise  nicht  ausführen,  sie  genagt 
indess,  wenn  man  die  Scaiesabasmwollle  in  einem  ausserordentlich  fein  ver- 
teiltem* Zustande  mit  einer  sehr  grossen  Menge  von  etaromsaurem  Blei  oder 
fein  verthelltem  Kupferoxyd  so  innig  wie  möglich  mischt,  lange  Schichte» 
von  Kupferexyd  und  metallischem  Kupfer  vorlegt  und  sehr  sorgfältig  erhitzt 
Die  Kohlenstoffbestimmung  wurde  auch  in  der  Weise  ausgeführt  dass  man 
die  abgewogene  und  darpof  mit  Wasser  befeuchtete  Schiessbaumwolle  in 
8—10  Stücken,  die  je  12  Millimeter  von.  einander  entfernt  waren,  in  das 
eine  Ende  einer  langen  Verbrennungsröhre  brachte,  den  übrigen  Thefl  der 
Btibi*  mit  Kupferoxvd  und  Kupfer  füllte  und  dann  die  einzelnen  Stücke 
in  etoem  Liftstrom  bngaam  verbrannte.  Bei  einer  dritten  Reihe  von  Ver- 
suchen wurde  die  angefeuchtete  Schiessbaumwolle  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  für  sich  zersetzt  und  dann  unter  Erhitzen  im  Luft-  und  Sauerstoff- 

1)  Der  Raum  dieser  Zeitschrift  gestattet  uns  nicht,  darauf  naher  einsu- 
gehen.  F. 


ström  die  Gase  langsam  durch  eine  zweite,  mit  KuDferoxvd  und  Kupfer 
gefüllte  glühende  Röhre  geleitet.  Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode 
von  Dumas  bestimmt.  Die  bei  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Analysen 
erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  gut  mit  der  Formel  6eH7(N4>s)s-6?.  Diese 
Former  wurde  bestätigt  gefunden  durch  die  nach  Liebig 's  Methode  ans- 

Seftihrte  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Kohlensäure  und  Stickstoff, 
ie  bei  der  Oxydation  auftreten,  ferner  durch  die  Bestimmung  der  durch 
Beduction  mit  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat  regenerirten  Baumwolle  und 
endlich  durch  die  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Baumwolle  bei 
ihrer  Umwandlung  in  Schieasbaumwolle.  (Chem.  S.  J.,  5,  3iö.) 


Ueber  das  Verhalten  von  Zink  und  Ztnkozyd  gegen  KonhasJi. 
Von  A.  Siersch.  —  Um  Sudpfannen  vor  Oxydation  zu  wahren,  bedient 
man  sich  vielfach  des  sogenannten  Zinkschutzes.  Man  wendet  verzinkte 
Abdampfgefasse  an  oder  giesst  Zink  in  die  Nietfugen.  Schon  seit  längerer 
Zeit  ist  es  bekannt,  dass  dieses  Zink  angegriffen,  oxydirt  wird  und  allmäJig 
verschwindet 

Ausführliche  Versuche  haben  nun  nachgewiesen,  dass  Zink  in  Koch- 
salzlösung gestellt  unter  Wasserstoffentwicklung  Wasser  zerlegt  und  dabei 
entstandenes  Zinkoxyd  zum  Theil  gelöst  wird,  wodurch  das  dem  mensch- 
lichen Organismus  so  schädliche  Metall  in  das  Kochsalz  gelangt.  Es  giebt 
die  mit  Zink  in  Berührung  gewesene  Kochsalzlösung  von  ungelöstem  zänk- 
oxvd  abfiltrirt  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  Ferrocyan- 
kauum  ganz  deutliche  Reaction  auf  eine  Zinkverbindung.  Krystalfisirt  man 
durch  Eindampfen,  so  erhält  man  stark  zinkhaltiges  Kochsalz,  während  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  fast  das  ganze  Zink  in  der  Lösung  bleibt 
Beim  raschen  Concentriren  dieser  Mutterlauge  erhält  man  Salz,  worin  deut- 
lich Krystalle  von  Chlorzinknatrium  wahrgenommen  werden  können,  während 
beim  langsamen  Verdunsten  nur  Würfel  von  Kochsalz  zurückbleiben. 

Dieses  Doppelsalz  von  Chloranknatriuni  wurde  vom  Kochsalz  durch 
Weingeist  getrennt  und  dieses  dadurch  wie  durch  bloses  Fällen  mit  Salz- 
säure zinkfrei  erhalten.  Nach  dem  Glühen  zinkhaltigen  Salzes  geht  das 
Doppelsah  beim  Behandeln  mit  Wasser  in  Lösung,  es  bleibt  aber  noch 
etwas  Zinoxyd  zurück,  was  auf  Gegenwart  noch  einer  andern  löslichen  Zink- 
verbindung» von  Zinkoxyd,  Natrium  und  Kohlensäure,  schliessen  lässt. 

Die  Menge  Zink,  welche  von  der  Kochsalzlösung  aufgenommen  wird, 
bleibt  dieselbe ,  ganz  gleich ,  ob  man  erhitzt  und  lange  Zeit  kocht  oder  ob 
die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht  Im  ersteren 
Falle  wird  nur  mehr  unlösliches  Zinkoxyd  gebildet. 

Versuche,  die  in  angeschmolzenen  Bohren  ausgeführt  wurden,  beweisen, 
dass  die  Gegenwart  an  Luft  für  die  Bildung  der  löslichen  Zinkverbindung 
nicht  durchaus  nöthig  ist 

Zinkoxyd  mit  Kochsalzlösung  in  Berührung  löst  sich  um  so  rascher 
je  frischer  gefällt  dasselbe  ist  und  wird  sowohl  von  kalter  als  erwärmter 
Kochsalzlösung  aufgenommen.  Am  meisten  ist  dies  der  Fall  bei  starker 
Concentration.  (Akad.  z.  Wien    1667,  67.) 


TJeber  die  Zusammensetanng  dar  vom  Vuloan  auf  Santorin 
gestossenen  Oase.  Von  Janssen.  —  Der  Verf.  hat  die  Flammen  des 
Vulcans  auf  Santorin  spectralanarytisch  untersucht  und  darin  Natrium,  Was- 
serstoff und,  wie  es  scheint,  Kupfer,  Chlor  und  Kohlenstoff  nachgewiesen. 

(Gompt  rend.  64,  1303.) 
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Ueber  die  Substitutionsproducte  des  Toluols. 

Von  F.  Beilstein  und  A.  Kuhlberg. 

Isomere  Trichlortohtole.  Von  den  4  der  Theorie  nach  möglichen 
Isomeren  C7H5CI31): 

C6H2Cl3(CH3),'  C6H5(CC]3),  C6H3Cl2(CH2Cl),  C6H4CKCHCI2) 

sind  die  beiden  ersten  schon  bekannt.  Das  erste  ist  Trichlortohtol 
und  ist  zuerst  von  L im p rieht  rein  dargestellt.  Man  erhält  es  leicht 
und  in  beliebiger  Menge  rein,  sobald  man  Toluol,  bei  Gegenwart  von 
Jod,  mit  der  erforderlichen  Menge  Chlor  behandelt.  Es  siedet  b$i 
235°  und  schmilzt  bei  76°.  Nach  Janasch  geht  es  durch  Behau* 
dein  mit  Chromsäure  in  Trichlordracylsäure  Cel^Cl^CCHO)  Über. 

C*H6(CCl3)  ist  das  zuerst  von  Schiscbkoff  und  Roesing, 
hierauf  von  Limp rieht  genauer  untersuchte  Benzotrichlorid.  Es 
tauscht  in  den  meisten  Reactionen  seine  drei  Atome  Chlor  aus. 

Dichlorobenzylchlorid  CeHaCkfCIfeCi)  entsteht,  indem  man  in 
mit  Jod  versetztes  Beuzylchlorid  CeHsfCHsCl)  Chlor  einleitet,  oder 
zweckmässiger,  indem  man  Dichlortoluol  CoH3Ch(CH3)  in  der  Siede- 
hitze mit  Chlor  behandelt.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  241°.  Es 
enthält  ein  Chloratom  lose  gebunden.  Kocht  man  es  z.  B.  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium,  so  scheidet  sich  rasch 
KCl  ab  und  es  entsteht  essigsaures  Dichlorobenzyl  CoBfoChfCHs. 
C2H3O2). 

Gechlortes  Benzylalchlorid  CeH4Cl(CHCls)  bildet  sich,  indem  man 
in  mit  Jod  versetztes  Benzylalchlorid  (Bittermandelöl-Chlorid)  Chlor 
einleitet ,  oder  zweckmässiger  indem  man  in  Chlortoluol  in  der  Siede- 
hitze anhaltend  Chlor  einleitet.  Siedet  ohne  Zersetzung  bei  etwa  221°. 
Es  enthält  nur  ein  Cbloratom  fester  gebunden.  Kocht  man  es  z.  B. 
mit  Chromsäurelösung,  so  entsteht  leicht  Para-Chlorbenzoesäure: 

C6H4Cl(CHCl2)  +  0  +  H2O  =  C6H4Cl(CO.HO)  +  2HC1 

Die  isomeren  Verbindungen  C7H6CI3  haben  demnach  folgende  Siede- 
punete : 

C«H2C]3(CH3);  CGEfeCkfCIftCl);  C6H4C1(CHC12);  CbHöfCCb) 
235°  241°  221°  218° 

Benzylal-Chlorid  CeHöfCHCh)  löst  sich  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure unter  Bildung  einer  öligen  Nitroverbindung,  die  nicht  ohne 
Zersetzung  siedet.  Beim  Behandeln  mit  Chromsäure  geht  dieselbe 
merkwürdigerweise  in  Nitrobenzoesäure  über,  während  doch  das  ana- 
loge gechlorte  Benzylalchlorid  Para-Chlorbenzoesäure  liefert.  Da 
Bittermandelöl  direct  aus  Benzoesäure  erhalten  werden  kann,  so  ist 
also  hiermit  ein  Weg  aufgefunden,  um  aus  Benzoesäure  nicht  nur  die 
normale  Reihe  der  Snbsthutionsprodtfcte  darzustellen,  sondern  auch 
die  Parallelreihe  der  Para-Nitrobenzoesäure.     Wir  haben  deshalb  das 


t)C  —  12;0«16. 
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Nitro-Bittermandelöl  genauer  untersucht,  uns  aber  überzeugt,  dass 
dasselbe  bei  der  Oxydation  nur  Nitrobenzoesäure  liefert.  Wir  erin- 
nern daran,  das  Zinin's  dritte  isomere  Nitrobenzoesäure  ebenfalls 
aus  einem  Derivat  des  Bittermandelöls  entsteht. 

Die  im  Methyl  des  Toluols  enthaltenen  Elemente  üben  natürlich 
einen  bestimmten  Einfluss  aus  auf  die  Stellung  von  Ol  oder  NO*  im 
aromatischen  Kern.  Offenbar  wird  hier  der  Weg  zu  suchen  sein,  die 
isomeren  Benzoederivate  einzeln  darzustellen.  Behandelt  man  z.  B. 
Benzonitril  C«Eb(CN)  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  entsteht  Ger- 
and's  Nitrobenzonitril,  das  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  Nitril 
der  Nitrobenzoesäure,  welches  sich  leicht  durch  Behandeln  des  Amids 
der  Nitrobenzoesäure  mit  PCU  bildet.  —  Lässt  man  auf  dieses  Nitril 
Zinn  und  Salzsäure  einwirken,  so  erhält  man  kein  Atnido-Nitril  CeH4 
(NH2MCN),  sondern  aus  der  Flüssigkeit  krystallisirt  sofort  das  be- 
kannte Doppelsalz  von  salzsaurer  Amiäobenzoesäure  mit  Zbmchlo- 
rur:  C0H7NO1.HCI  + SnCl*. 

Löst  man  Nitrobenzoe-Nitril  in  Alkohol,  sättigt  mit  Ammoniak 
und  dann  mit  Schwefelwasserstoff  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  viel 
Schwefel  aus.  4ftan  verdunstet  die  Flüssigkeit,  zieht  den  Rüdestand 
mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  versetzt  mit  überschüssigem  Ammoniak 
und  schüttelt  mit  Aether.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  war  Amiäo- 
benzoesäure enthalten,  der  Aether  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
ein  gelbes,  in  Wasser  und  Salzsäure  leicht  lösliches  Oel.  Vielleicht 
Amidobenzoe*-  Nitril. 

Die  interessanten  Resultate,  welche  wir  bei  der  Untersuchung  der 
isomeren  Tetrachlortoluole  erhalten  haben,  werden  wir  in  einer  fol- 
genden Abhandlung  mittheilen. 

*  St.  Petersburg,  im  Juli  1867. 


Untersuchungen  über  die  Isomerie  in  der  Acety- 

lenreihe. 

Von  Reboul  und  Truchot. 
(Compt.  rend.  65,  73.) 

Um  eine  mjt  dem  Diallyl  isomerische  Verbindung  zu  erhalten, 
haben  die  Verf.  die  Versuche  von  Caventou  (Compt.  rend.  1864, 
diese  Zeitschr.  1864,  670),  welche  ihnen  ganz  unbekannt  geblieben 
waren,  wiederholt  und  dieselben  Resultate  erhalten.  Der  Siedepunct 
des  gebromten  Hexylens  -6«HuBr  wurde  bei  138°,  das  spec.  Gewicht 
bei  15°  =  1,17,  der  Siedepunct  des  Hexoylens  bei  76— 80°  und  das 
spec.  Gewicht  desselben  bei  13°  —  0,71  gefunden.  Bringt  man  das 
mit  einer  Kältemischung  abgekühlte  Hexoylen  mit  so  viel  Brom  zu- 
sammen, bis  die  Farbe  des  letzteren  nicht  mehr  sofort  verschwindet, 
wäscht  das  Product  mit  Wasser  und  trocknet  es,  so  erhält  man  ein 
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Oel,  welches  nahezu  die  Zusammensetzung  <?i*HioBr2  hat,  und  wel- 
ches sich  mit  mehr  Brom  langsam  und  nicht  ohne  Entwicklung  von 
Bromwasserstoffsäure  zu  einem  flüssigen  Tetrabroniftr  vereinigt.  Das 
von  Bauer  aus  dem  Diamylenbromür  (-GsHio^Br?  erhaltene  Rutylen 
hat  augenscheinlich  eine  ähnliche  Constitution  wie  das  Diallyl.    Es 

ist  ri5TT9[  und  demnach  nicht  mit  dem  Hexoylen,  sondern  mit  dem 

Diallyl  homolog.  Um  den  mit  dem  Hexoylen  homologen  Kohlenwas- 
serstoff zu  erhalten,  haben  die  Verf.  zuerst  Decylen  nach  der  Methode 
von  Pelouze  und  Cahours  aus  dem  Decylwasserstoff  des  ameri- 
kanischen Petroleums  dargestellt,  dieses  mit  2  At.  Brom  verbunden, 
dann  mit  alkoholischem  Kali  I  Mol.  BrH  fortgenommen  und  das  Mo- 
nobromdecyien  -GtoHioBr  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt  Es 
ist  eine  farblose,  aber  sich  allmälig  bräunende  Flüssigkeit  von  1,109 
spec.  Gewicht  bei  15°,  deren  Siedepunct  bei  ungefähr  215°  liegt. 
Durch  sechsstündiges  Erhitzen  dieser  Verbindung  mit  dem  dreifachen 
Volumen  einer  »heiss  gesättigten  Lösung  von  alkoholischem  Kali  in 
zugeschmolzenen  Röhren  auf  180°  wurde  ein  Gemenge  von  unverän- 
dertem Bromdecylen,  dem  Kohlenwasserstoff  -GioHig  und  einem  ge- 
mischten Aether     £  jrjO  erhalten.    Der  Kohlenwasserstoff,  welcher 

viel  flüchtiger  als  die  beiden  andern  Verbindungen  ist,  -wurde  durch 
fractionirte  Destillation  isolirt.  Er  ist  leichter  als  Wasser*,  riecht 
schwach  zwiebelartig  und  siedet  bei  ungefähr  165°,  also  einige  Grade 
höher  als  das  Decylen.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  einer  Kälte- 
mischung, bis  die  Farbe  des  Broms  bleibt,  liefert  er  ein  flüssiges  Bro- 
mür  -GioHigBrs,  welches  sich  mit  mehr  Brom  langsam  und  unter  Frei- 
werden von  Bromwasserstoff  zu  einem  dickflüssigen,  schweren  Liquidum 
vereinigt,  dessen  Analyse  die  Formel  ^toHisBn  ergab.  Zwischen 
dem  Siedepunct  dieses  Kohlenwasserstoffes,  den  die  Verf.  Decenylen 
nennen  (165°),  und  dem  des  Butylens  (150°)  findet  nahezu  dieselbe 
Differenz  statt,  wie  zwischen  denen  des  Hexoylens  (76 — 80°)  und  des 
Diallyls  (59  % 


Dritte  Abhandlung  über  die  durch  Electrocapillar- 
wirkung  verursachten  chemischen  Erscheinungen. 

Von  Becquerel. 

(Compt.  rend.  66,  51.) 

Die  in  den  beiden  früheren  Abhandlungen1)  vom  Verf.  beschrie- 
benen Erscheinungen  werden  bewirkt  durch  die  vereinten  Wirkungen 
der  Affinitäten,  der  Molecularattraction   und  der  Electricität.     Es  ist 


l)  Vergl.  diese  Zeitsehr.  K.  F.  3,  374  u.  455 
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sehr  leicht  den  Einfluss  der  Electricität  nachzuweisen.  Man  bedient 
sich  dazu  des  in  der  ersten  Abhandlung  beschriebenen  Apparates  mit 
der  gespaltenen  Röhre.  Wenn  man  in  jede  der  beiden  Flüssigkeiten 
die  Enden  eines  Kupferdrahtes  eintaucht,  entsteht  eine  einfache  elec- 
trochemische  Kette,  die  aus  zwei  durch  den  Spalt  auf  einander  wir- 
kenden Flüssigkeiten  und  einem  Kupferdraht  besteht.  Das  Ende  des 
Drahtes,  welches  sich  in  der  alkalischen  Lösung  befindet,  ist  der  po- 
sitive Theil,  das  andere,  welches  sich  mit  Kupfer  tiberzieht,  der  nega- 
tive. Es  findet  Bildung  von  unterschwefligsaurem  nnd  galpetersaurem 
Natron  statt  und  in  kurzer  Zeit  ist  die  Lösung  des  Salpetersäuren 
Kupfers  zersetzt.  Während  dieser  Reactionen  dient  der  Spalt  nur 
dazu,  die  Berührung  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  vermitteln  und  den 
electrischen  Strom,  der  durch  diese  Reaction  und  durch  die  chemische 
Wirkung  des  Sulfürs  auf  das  Kupfer  erzeugt  wird,  fortzupflanzen. 
Man  bemerkt  keine  Spur  von  metallischem  Kupfer,,  weder  im  Innern 
des  Spaltes  noch  auf  den  Theilen  der  inneren  Röhrenoberfläche,  welche 
den  Spalt  umgeben.  Nimmt  man  aber  den  Kupferdraht  weg  und  entr 
fernt  damit  jede  metallische  Leitung,  so  erfüllt  sich  der  Spalt  und  die 
innere  Wand  der  Röhre  sofort  mit  kleinen'  Kupferkrystallen.  Bei  Ab- 
wesenheit des  Kupferdrahtes  versehen  demnach  gewisse  Theile  des 
Spaltes  dessen  Functionen.  Die  Säule  besteht  dann  aus  zwei  Lö- 
sungen und  den  Wänden  des  Spaltes,  in  welchen  die  Lösungen  durch 
CapillarVirkung  eindringen.  Die  beiden  Lösungen  befinden  sich  aus- 
serhalb und  in  der  Mitte  des  Spaltes  in  einem  verschiedenen  Molecu- 
larzustand  und  das  genügt,  wie  der  Verf.  vor  langer  Zeit  schon  nach- 
gewiesen hat,  um  eine  electrische  Kette  ohne  Metall  zu  bilden. 

Um  die  reducirende  Wirkung  zu  verlängern,  kann  man  den  Plat- 
tenapparat (s.  diese  Zeitscbr.  N.  F.  3,  455)  so  einrichten,  dass  die 
Flüssigkeit  gezwungen  wird  in  den  Capillarraum,  wo  die  Rednction 
stattfindet,  einzudringen.  Man  bringt  zu  dem  Zweck  in  der  Mitte  einer 
1  Cm.  dicken  und  7 — S  Cm.  breiten  Krystallplatte  eine  5  Mm.  weite 
Durchbohrung  an,  befestigt  an  die  eine  Seite  dieser  Oeffnung  mit  Mastie 
eine  Glasröhre,  deren  Höhendurchmesser  etwas  mehr  als  1  Decimeter 
beträgt  und  legt  auf  die  andere  Seite  eine  Glasplatte,  welche  mit  Fä- 
den an  die  Krystallplatte  befestigt  wird.  Der  Capillarraum  befindet 
sich  dann  zwischen  der  Krystall-  und  Glasplatte.  Um  diesen  Raum 
zu  füllen  nnd  die  Luft  daraus  zu  vertreiben,  füllt  man  die  Röhre  vor 
dem  Eintauchen  des  Apparates  in  die  Schwefelnatriumlösung  mit  der 
Metalllösang.  Es  bildet  sich  dann  nachher  um  die  Platten  herum 
sogleich  ein  Wulst  von  Schwefelkupfer,  welches  den  Austritt  der  Me- 
talllösung verbindert  und  die  Reactionen  erleichtert.  Häufig  kommt  es 
hierbei  abei  vor,  dass  die  Metalllösung  sich  nicht  gleichmässig  über 
die  Oberfläche  der  Platten  ausbreitet,  weil  hier  oder  da  noch  Luft 
oder  fremde  Körper  vorhanden  sind.  Um  die  Red uctions Wirkung  gleich- 
förmig zu  machen,  braucht  man  jedoch  nur  auf  die  Glasplatte  ein 
Gold-  oder  Platinblättchen  zu  legen.  Auf  diese  Weise  fügt  man  zu 
dem  durch  Capillarwirkung  erzeugten  Effect  noch  den  hinzu,  der  durch 
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flie  Kette  entsteht,  welche  die  beiden  Lösungen  und  das  Metall  bilden 
und  man  kann  so,  wie  bei  der  galvanischen  Vergoldung,  ein  Metall 
auf  das  andere  niederschlagen.  Es  gelang  so*  Nickel  auf  Gold  und 
Kupfer  auf  Silber  niederzuschlagen. 

Wenn  man  die  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  durch  kau- 
stisches Kali  oder  Natron  ersetzt,  so  findet  keine  Metallreduction  statt, 
sondern  es  setzen  sich  nnr  auf  der  inneren  Wand  der  Röhre,  die  die 
Metaillösung  z.  B.  £u2(N©3)  enthält,  sehr  kleine  Krystalle  von  Kupfer- 
oxydhydrat und  darauf  schwarzes  wasserfreies  Oxyd  ab,  welches  einen 
ziemlich  dicken  Wulst  auf  dem  Spa.lt  und  um  denselben  herum  bildet. 
Dieselben  Erscheinungen  treten  bei  einfachen  electrochemischen  Appa- 
raten auf,  wenn  der  Strom  nur  eine  geringe  Intensität  hat.  —  Eine 
Lösung  von  Traubenzucker  in  Natronlauge  reducirt  in  dem  Glasplat- 
tenapparat aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer  das  Metall 
nur  schwierig  und  langsam  und  dieses  schlägt  sich  auf  die  Ränder 
der  Platten  in  ausserordentlich  dünnen  und  sehr  glänzenden  Schichten 
nieder.  —  Concentrirte  Kochsalzlösung  und  salpetersaures  Kupfer  geben 
in  dem  Apparat  mit  der  gespaltenen  Röhre  einen  Wulst  von  sehr  klei- 
nen KryBtallen,  die  wahrscheinlich  Kupferoxydhydrat  sind. 

Bringt  man  in  die  gespaltene  Röhre  eine  Lösung  von  saurem 
kohlensaurem  Alkali  und  taucht  sie  in  irgend  eine  concentrirte  oder 
nicht  concentrirte  Säure,  so  dringt  die  Säure  durch  den  Spalt  und 
zersetzt  das  Alkalisalz,  aber  niemals  findet  Kohlensänreentwicklung  in 
dem  äusseren  Gefäss  statt.  Die  Lösung  des  kohlensauren  Alkalis 
dringt  demnach  nicht  durch  den  Spalt  hindurch.  In  dem  Apparat  mit 
Pergamentpapier  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  455)  zeigt  sich  dieselbe 
Erscheinung;  wenn  man  nachher  die  Säure  verdunstet,  bleiben  kaum 
Spuren  von  Salzen  zurück.  —  Bringt  man  in  die  Röhre  Wasser,  wel- 
ches mit  Lackmus  blau  gefärbt  ist,  so  färben  sich  gleichfalls,  beim 
Eintauchen  in  Säuren,  nicht  -diese,  sondern  nur  die  innere  Lösung  roth. 

Ausser  Pergamentpapier  hat  der  Verf.  zur  Trennung  der  Flüs- 
sigkeiten auch  sehr  fein  zerriebenes  Glas  oder  Quarz,  feinen  Sand  und 
Gips  angewandt,  so  dass  die  Zwischenräume  die  Cappillarräume  bilden. 
Der  Sand  oder  das  feine  Quarzpnlver  wurde  in  Röhren  gebracht,  die 
an  der  einen  Seite  mit  einem  Stückchen  Leinewand  verschlossen  waren, 
so  dass  sie  eine  4 — 5  Centim.  hohe  Scheidewand  zwischen  der  in  die 
Röhre  gegossenen  Metalllösung  und  der  äusseren  Schwefelnatriumlö- 
snng  bildeten.  Fast  alle  Metalle  wurden  dadurch  aus  ihren  Lösungen 
reducirt,  das  Kupfer  ans  der  Nitratlösung  in  Form  von  Dendriten,  in 
der  ganzen  Höhe  der  Sandsäule,  ebenso  Gold,  Silber,  Kobalt,  Nickel 
u.  s.  w.  Eine  Lösung  von  gleichen  Theilen  salpetersaurem  Silber  und 
Kupfer  liefert  anfänglich,  nur  Silber  in  Dendriten  oder  Blättchen, 
das  Kupfer  wird  erst  lange  nachher  reducirt.  —  Die  Natur  der  Wände 
der  Capiüarräume  scheint  keinen  Einfluss  auf  die  Metallreduction  aus- 
zuüben, denn  diese  findet  auch  statt,  wenn  man  bei  dem  Glasplatten- 
apparat zwischen  die  Platten  ein  Stück  Papier  bringt  oder  wenn  man 
die  eine  Platte  mit  einer  dünnen  Firnissschicht  überzieht. 
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Ueber  das  Amylen-  und  das  Propylenplatinohlorur. 

Von  Karl  Birnbaum. 

In  der  Notiz,  welche  ich  über  das  Aethylenplatinchlorür  gab 
(diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  388),  führte  ich  an,  dass  ich  Versuche  an- 
gestellt habe,  um  Homologe  des  Aethylens  mit  Platinchlorttr  zu  ver- 
binden. Zunächst  suchte  ich  die  entsprechende  Methylenverbindung 
zu  bekommen.  Da  das  Methylen  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt 
ist,  schlug  ich  den  Weg  ein,  den  Zeise  zur  Darstellung  der  Aethy- 
lenverbindung  benutzte  und  kochte  eine  Lösung  von  Platinchlorid  in 
Methylalkohol.  Das  Platinchlorid  wurde  dabei  vollständig  in  Platin- 
chlorttr übergeführt,  aber  das  Platinchlorttr  verband  sich  nicht  mit 
einem  Kohlenwasserstoffe.  Der  Methylalkohol  wirkt  also  auf  Platin- 
chlorid anders  als  der  Aethylalkohol,  es  lag  jedoch  nicht  in  der  Rich- 
tung meiner  Untersuchungen,  die  Reaction  näher  zu  studiren.  —  Ein 
besseres  Resultat  erhielt  ich  bei  dem  Versuche,  das  Propylen  mit 
Platinchlorttr  zu  verbinden;  es  ist  mir  gelungen  diese  beiden  Körner 
direct  zu  einander  zu  addiren.  Zur  Darstellung  des  Propylens  benutzte 
ich  das  von  Markownikoff  vorgeschlagene  Verfahren.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jod  und  Phosphor  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Gly- 
cerin  erhielt  ich  Propyljodür  und  durch  Behandlung  dieses  Körpern 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Propylengas.  Das  Gas  wurde  in  demsel- 
ben Apparate,  den  ich  zur  Darstellung  der  Aethylenverbindung  benutzte, 
durch  eine  Lösung  von  Platinchlorttr  in  Salzsäure  geleitet.  Dabei 
traten  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  ich  sie  bei  der  Wirkung  des 
Aethylens  auf  Platinchlorttr  beschrieben  habe.  Die  mit  Propyfen  ge- 
sättigte Lösung  wurde  mit  Chlorkalium  versetzt  und  vorsichtig  ein- 
gedampft. Zuerst  kamen  wieder  Krystalle  von  KaliumplatincMorAr, 
nachher  aber  gelbe  Nadeln  einer  Verbindung,  die  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  ein  mit  stark  rossender  .Flamme  verbrennendes  Gas 
ausgab.  Durch  Umkrystallisiren  dieser  Nadeln  bekam  ich  citrongelbe 
tafelförmig  ausgebildete  Krystalle,  die  demselben  Krystallsystem  ange- 
hörten, wie  das  Aethylenkaliumplatinchlorttr  und  die  sich  in  allen  Be- 
ziehungen dieser  Verbindung  ähnlich  verhielten.  Mit  Ammoniak  gab 
die  Lösung  des  Salzes  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  beim  Ko- 
chen der  wässerigen  Lösung  zersetzte  sich  die  Verbindung  unter  Ab- 
scheidung eines  schwarzen,  zum  grössten  Theil  aus  metallischem  Platin 
bestehenden  Niederschlages  u.  s.  w.  Die  Analyse  endlich  (»ewies, 
dass  diese  gelben  Krystalle  Kaliumpropylenplatinchlorür  waren  mit 
der  Formel  PtCb.^He.KCl  +  EkO. 

Um  die  Amylenverbindung  des  Platinchlorürs  zu  bekommen,  schüt- 
telte ich  zunächst  eine  Salzsäure  Lösung  von  Platinchlorttr  mit  Amy- 
len, das  ich  mir  durch  Destillation  von  Amylalkohol  mit  Chlorzink 
dargestellt  hatte.  Die  beiden  Flüssigkeiten  aber  mischten  sich  nieht 
und  blieben  auch  ohne  Wirkung  auf  einander,  als  ich  sie  in  Ange- 
schmolzenen Röhren  auf  100°  erwärmte.  Eine  vollständige  Mischung 
erreicht  man  leicht,  wenn  man  das  Platinchlorttr  in  alkoholischer  Salz- 
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säure  auflöst  und  dann  Amylen  zusetzt.  Das  Gemisch  wurde  in  einer 
gut  verschlossenen  Flasche  im  Wasserbade  einige  Zeit  erwärmt  und, 
als  die  zuerst  weinrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  braunroth  Überge- 
gangen war,  der  Inhalt  der  Flasche  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Chlorkalium  geschüttelt.  Das  überschüssige  Amylen  schied  sich  ab 
und  wurde  von  der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  das  Platin  aufgenom- 
men hatte,  getrennt.  Letztere  war  braungelb  gefärbt;  auf  dem  Pla- 
tinblech verdampft  hinterließe  sie  eine  braune  Masse,  die  mit  stark 
russender  Flamme  verbrannte;  mit  Ammoniak  gab  sie  einen  gelben 
Niederschlag,  alles  Zeichen,  dasB  das  Platinchlorür  mit  dem  Amylen 
combinirt  war.  Beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure  gab  die  Lösung 
orangerothe  warzenförmige  Krystalle.  Beim  Trocknen  an  der  Luft 
aber  zerfielen  diese  Krystalle  zu  einem  hellrothen  Pulver,  das  wieder 
in  Wasser  gelöst,  rothe  Nadeln  von  Kaliumplatinchlorttr  lieferte.  Es 
scheint  somit  das  Amylen  mit  dem  Platinchlorür  direct  sich  zu  ver- 
einigen, die  Verbindung  zerlegt  sich  aber  sehr  leicht  in  ihre  Bestand- 
teile. Es  fragte  sich  nun,  ob  ich  nicht  bei  der  Anwendung  der  Z  eis  er- 
sehen Methode  eine  beständigere  Verbindung  erhielte.  Platinchlorid  wurde 
in  Amylalkohol  gelöst  und  die  Lösung  zuerst  längere  Zeit  in  einer 
Betorte,  die  mit  einem  aufsteigenden  Kühler  verbunden  war,  gekocht, 
nachher  der  Amylalkohol  abdestillirt.  Das  Destillat  reagirte  stark 
auf  Salzsäure  und  enthielt  viel  Valeraldehyd ,  ein  Zeichen,  dass  das 
Platinchlorid  in  der  vermutbeten  Weise  auf  den  Amylalkohol  einge- 
wirkt hatte.  In  der  Retorte  hatte  sich  nur  wenig  metallisches  Platin 
abgelagert,  die  Lösung  war  dunkelbraun  und  klar.  Durch  Schütteln 
mit  einer  gesättigten  Chlorkaliumlösung  wurde  ihr  das  Platin  entzogen.« 
Es  bildete  sich  dabei  an  der  Grenze  zwischen  dem  abgeschiedenen 
Amylalkohol  und  der  wässerigen  Lösung  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlagt der  in  möglichst  wenig  warmen  Wasser  gelöst  aus  der  filtrir- 
ten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sich  wieder  abschied  in  Form  von  glän- 
zenden gelben  Blättchen,  dem  Jodblei  ähnlich.  Grössere  Krystalle  von 
dieser  Verbindung  zu  erhalten  ist  mir  nicht  gelungen ;  beim  langsamen 
Verdunsten  einer  Lösung  gesteht  das  Ganze  zu  einem  Krystallbrei 
von  den  eben  erwähnten  gelben  Blättchen.  Dieses  Amyiensalz  ist  nun 
in  seinem  ganzen  Verhalten  wieder  dem  Aethylensalz  ganz  ähnlieh. 
Nur  trübt  sich  die  wässerige  Lösung  desselben  beim  Kochen  nicht. 
Die  gelbe  Flüssigkeit  wird  beim  Kochen  roth,  das  Amylen  tritt  dabei 
aus  und  reines  Kaliumplatinchlorttr  kann  man  nachher  aus  der  Lösung 
erhalten.  Dieses  Kaliumamylmplatinchlorür  hat  die  Znsammensetzung 
PtCl2.e*Hio.KCl  +  H20. 

Versuche  das  Platinchlorür  direct  mit  Kohlenoxyd,  dem  Analogon 
des  ölbildenden  Gases,  zu  verbinden,  gaben  ein  negatives  Resultat  — 
Ebenso  führten  Versuche  nicht  zum  Ziel,  die  ich  anstellte,  um  von 
dem  ebenfalls  vieratomigen  Zinn  ähnliche  Verbindungen  wie  von  dem 
Platin  zu  erhalten.  Zinnchlorttr  absorbirt  das  Aethylengas  nicht  und 
dem  Zinnchlorid  wird  durch  Kochen  mit  Alkohol  kein  Chlor  entzogen. 

Carls  ruhe,  ehern*  Laborat.  d.  Polytechnioums.    Juli  1867, 
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Ueber  einige  Doppelsalze  des  Platinchlorids. 
Von  Karl  Birnbaum. 

Unter  der  grossen  Anzahl  von  bekannten  Platindoppelchloriden 
fehlen  noch  die,  in  welchen  das  Platinchlorid  mit  den  schwerlöslichen 
oder  unlöslichen  Oblormetallen  verbunden  ist,  so  namentlich  mit  Chlor- 
blei, Chlorsilber  und  Quecksilberchlorid.  Es  schien  mir  nicht  ohne 
Interesse,  diese  Verbindungen  zu  studiren,  besonders  zu  untersuchen, 
ob  das  Platinehlorid  die  Löslichkeit  dieser  Chlormetalle  vergrössert. 

Bleiplatinchlorid.  In  einer  concentrirten  möglichst  neutralen  Lö- 
sung von  Platinchlorid  löst  sich  Chlorblei  mit  grösster  Leichtigkeit 
auf,  namentlich,  wenn  man  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt.  Die  Farbe 
des  Platinchlorids  bleibt  dadurch  unverändert.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  erhält  man  orangerothe  cubische  Krystalle,  von  denen  leider 
die  Krystallform  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  nicht  bestimmt  werden 
konnte.  Sie  verwittern  über  Schwefelsäure  zu  einem  hellgelben  Pul- 
ver, in  Wasser  und  Alkohol  sind  sie  sehr  leicht  löslieh.  Die  Analyse 
führte  zu  der  Formel:  Pb.Pt.Cl«  +  4H2O.  Es  ist  interessant,  dass 
bei  der  grossen  Aehnlichkeit,  die  sonst  das  Blei  mit  dem  Baryum  hat, 
auch  die  Platindoppelchloride  beider  Metalle  in  ihrer  Zusammensetzung 
wieder  ganz  einander  entsprechen. 

Silberammoniumplatinchlorid.  Chlorsilber  löst  sich  in  reichlicher 
Menge  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid  auf,  beim  Ein- 
dampfen liefert  aber  diese  Lösung  nur  wieder  farblose  Krystalle  von 
•Chlorsilber,  während  das  Platinchlorid  als  zerfliessliche  Masse  diese 
farblosen  Krystalle  umgiebt.  Durch  die  Einwirkung  von  salpetersau* 
rem  Silber  auf  Platinehlorid  erhält  man,  wie  Commaille  gezeigt  hat, 
eine  Platinchlorürverbindung.  Es  blieb  mir  so  nur  übrig  zu  versuchen, 
ob  ich  nicht  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Ammoniak  anwenden 
könnte,  um  eine  Combination  von  Chlorsilber  mit  Platinchlorid  zu  be- 
kommen. Fügt  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber 
zu  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Platinehlorid,  so  entsteht 
ein  gelber  Niederschlag,  welcher  Platin  und  Silber  enthält,  aber  nicht 
von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten  werden  konnte,  es  war 
immer  mehr  oder  weniger  Platinsalmiak  in  dem  Niederschlage  enthal- 
ten. Diese  gleichzeitige  Abscheidung  von  Platinsalmiak  lässt  sich 
leicht  dadnreh  verhüten,  dass  man  auch  das  Platinehlorid  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  anwendet.  Fügt  man  zu  einer  ganz  neutrafen 
Lösung  von  Platinchlorid  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
so  bleibt  die  Lösung  klar  und  gelb  und  enthält  zunächst  Platinchlorid- 
Ammoniak.  In  der  Kälte  verändert  sich  die  Flüssigkeit  langsam,  in 
Verlauf  von  einigen  Stunden  wird  sie  farblos  und  enthält  dann  die 
Chlorverbindungen  von  Platinbasen.  Zu  einer  ganz  frisch  dargestell- 
ten Lösung  von  Platinchlorid  in  Ammoniak  setzte  ich  nun  eine  eben- 
falls ammoniakalische  Lösung  von  Chlorsilber,  jedoch  so,  dass  das 
Platinchlorid  im  Ueberschuss  blieb.     Es  entstand  sofort  ein  gelber  kör- 


über  einige  Doppelsalze  des  Platinchlorids.  521 

niger  Niederschlag,  der  rasch  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  wurde,  bis  dieses  Wasser  nicht  mehr  gelb 
•gefärbt  wurde.  Die  ganz  klar  und  gelb  ablaufende  Flüssigkeit  trübte 
sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  und  es  schied  sich  allmälig  ein 
weisser  Niederschlag  ab,  offenbar  eine  Silberverbindung  des  Chlorids 
einer  Platinbase.  Der  auf  dem  Filter  gesammelte  gelbe  Niederschlag 
zeigte  sich  unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystaltiniscb.  Er  wurde 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  bis  er  ein  constantes  Gewicht  besass 
und  dann. zeigte  die  Analyse  die  Zusammensetzung:  2NHs-r-2AgCl 
-f-PtCL*  +  H2Q.  Ob  das  Ammoniak  mit  dem  Chlorsilber  oder  dem 
Platinchlorid  verbunden  war,  liess  sich  nicht  bestimmen,  der  Wasser- 
gehalt der  Verbindung  spricht  aber  entschieden  nicht  dafür,  die  oben 
beschriebene  Verbindung  als  ein  Silberammoniumsalz  anzusehen.  In 
Wasser  ist  das  Salz  ganz  unlöslich,  am  Licht  schwärzt  es  sich  sehr 
langsam.  Bei  100°  verliert  es  nur  das  Wasser,  bei  höherer  Tem- 
peratur zersetzt  es  sich  so,  dass  ein  Gemisch  von  Chlorailber  und 
metallischem  Platin  zurückbleibt.  Schon  in  der  Kälte  wird  das  Am- 
moniak durch  Kalilauge  ausgetrieben.  Dass  ich  es  wirklich  mit  einer 
Platinchloridverbindung  und  nicht  etwa  mit  dem  Chlorsilberdoppelsalz 
einer  Platinbase  zu  thun  hatte,  zeigte  das  Verhalten  des  gelben  Pul- 
vers gegen  kohlensaures  Natron.  Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  gekocht,  zersetzt  sich  das  Salz  in  der  Art,  dass  alles  Silber 
und  ein  Tbeil  des  Platins  in  Form  eines  schmutzig  gelben  Nieder- 
schlags sich  abscheiden,  der  grösste  Theil  des  Platins  aber  geht  mit 
gelber  Farbe  in  Lösung  und  diese  Lösung  giebt,  nachdem  sie  mit 
Salzsäure  angesäuert,  mit  Salmiak  einen  gelben  Niederschlag  von  Pla- 
tinsalmiak. 

Queck$ilbtrc1üorür  löst  sich  in  Platinchlorid  nicht  auf.  Das 
Platinchlorid  nimmt  ans  dem  Quecksilberchlorür  Quecksilberchlorid  auf 
unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Quecksilbers.  Aus  der  Lösung 
kry8tallisirt  beim  Eindampfen  eine  grosse  Menge  von  Quecksilberchlorid 
aus,  schliesslich  bleibt  eine  dunkelbraune,  sehr  zerfliessliche,  nicht 
krystallinische  Masse  zurück,  welche  Platinchlorid  und  Quecksilber- 
chlorid enthält  Löst  man  diese  Masse  in  Wasser  und  fügt  Ammo- 
niak zu,  so  fällt  ein  hellgelber  Niederschlag,  der  Quecksilber,  Platin 
und  Ammoniak  enthält.  Die  Analyse  dieses  Niederschlags  führte  jedoch 
zu  keinen  übereinstimmenden  Zahlen,  offenbar  war  in  dem  Nieder- 
schlage eine  grosse  Menge  des  unlöslichen  Queeksilberpräcipitats  ent- 
halten. 

Carlsruhe,  Juli  1867. 
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Ueber  einige  Doppelsalze  des  sehwefligsauren  Uranids. 
Von  L.  Scheller. 

Berthier  (Ann.  de  China,  et  de  Phys.  1843,7,76)  versuchte  das 
Uran  von  anderen  Metallen  dadnrch  zu  trennen ,  dass  er  die  Lösung 
der  verschiedenen  Metalle'  mit  schwefiigsaurem  Ammonium  kochte,  das 
Uran  scheidet  sich  dann  in  Form  eines  unlöslichen  Sulfits  ah.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Niederschlages  studirte  Berthier  nicht  und 
auch  Girard  (Ann.  Ch.  Pharm.  81,  366),  der  direct  schweflige  Säure 
und  Uranoxyd  mit  einander  verband  und  dadurch  nachwies,  dass  die 
schweflige  Säure  dieses  Oxyd  nicht  zu  desoxydiren  vermag,  begnügte 
sich  einfach  mit  der  Bestätigung  von  Bert  hier 's  Angaben.  Der  von 
Berthier  beschriebene  Niederschlag  enthält  Ammoniak ;  bei  der  grossen 
Neigung  des  Uranids,  Doppelsalze  zu  bilden,  kann  es  nicht  auffallen, 
dass  hier  ein  Ammoniumdoppelsalz  entsteht.  Es  war  nun  nicht  ohne 
Interesse  die  Zusammensetzung  dieser  und  ähnlicher  Verbindungen  zu 
studiren. 

Um  reine  Verbindungen  zu  erhalten,  verfuhr  ich  in  folgender 
Weise:  Nach  Malaguti's  Methode,  durch  Erwärmen  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  Urannitrat  und  Auswasche»!  des  Rückstandes,  dar- 
gestelltes Uranidoxyd l)  wurde  in  Wasser  suspendirt  und  durch  dieses 
Wasser  schweflige  Säure  geleitet,  bis  alles  klar  gelöst  war.  Erwärmt 
man  diese  Lösung  für  sich,  so  scheidet  sich  Girard 's  schweflig- 
saures Uran  ab;  setzt  man  aber  zu  der  klaren  kalt  bereiteten  Lösung 
saure  schwefligsaure  Alkalien,  so  entstehen  sofort  krystalKnische  grün- 
lich gelbe  Niederschläge,  deren  vollständige  Abscheidung  durch  Erwär- 
men befördert  wird.  Ich  stellte  so  das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammo- 
niumsalz dar  und  fand  diese  bei  der  Analyse  der  Formel  entsprechend: 
UK.H&06,UNa.H&0«  und  UNH^H&Oe.  Ueber  Schwefelsaure  ge- 
trocknet enthalten  die  Salze  noch  1 — 2  Mol.  Wasser.  Alle  drei  Salze 
sind  in  Wasser  schwer  löslich,  am  löslichsten  das  Natriumsals.  Alle 
drei  lösen  sieh  aber  reichlich  in  schwefliger  Säure  auf.  Wenn  man 
dieses  Ammoniumdoppelsalz  nach  Berthier  zur  Trennung  von  an- 
deren Metallen  benutzen  will,  muss  man  wenigstens  so  lange  kochen, 
bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  schwefliger  Sture  riecht,  aber 
auch  dann  ist  die  Trennung  noch  ungenau  wegen  der  geringen  Lös- 
lichkeit des  Uransalzes  in  Wasser. 

Carlsruhe,  ehem.  Laborat.  d.  Polytechnicums.     Juli   1867. 


1)  Uranid  «  V  —  240  (nach  Weltzien). 
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Ueber  einige  Derivate  des  Xylols  und  des  synthe- 
tisch dargestellten  Dimethylbensols. 
Von  Rudolph  Fittig. 
(Nachr.  v.  d.  königl.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttinnen.   1867,  366.) 

Vor  einigen  Jahren  erhielt  ich  bei  einer  gemeinschaftlich  mit  Dr. 
Glinzer  ausgeführten  Untersuchung  (s.  diese  Zeitschr*  N.  F.  1,  4>, 
durch  Einfuhrung  von  Methyl  in  das  Toluol  einen  Kohlenwasserstoff 
«gHio,  der  als  Methyltoluol  {J7H7  (6H3)  oder  Dimethylbmzol  €*H4 

1-PH    Detracü*e*  werden  muss.    Diese  Verbindung  besass  die  grösste 

Aehniichkeit  mit  dem  gleich  zusammengesetzten  Xylol  des  Steinkohlen-^ 
fbeers,  aber  bei  einigen  Substitutionsproducten  zeigte  sich  doch  eine 
nicht  unwesentliche  Verschiedenheit  in  den  physikalischen  Eigenschaf- 
ten von  den  gleich  zusammengesetzten  und  auf  dieselbe  Weise  dar- 
gestellten Xylolderivaten.  Ueber  die  letzteren  Verbindungen  besitzen 
wir  indess  nur  einige  kurze  Angaben  von  Bei  Istein,  die.  eine  ganz 
genaue  Vergleichung  des  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffs 
mit  dem  im  Steinkohlentheer  vorkommenden  nicht  zulassen.  Die  fol- 
genden Versuche,  welche  im  hiesigen  Laboratorium  von  den  Herren 
W.  Ahrens  und  L.  Mattheides  ausgeführt  wnrden,  hatten  den 
Zweck,  einerseits  unsere  Kenntniss  des  Xylols  zu  erweitern  und  an- 
dererseits endgültig  zu  entscheiden,  ob  der  durch  Synthese  erhaltene 
Kohlenwasserstoff  vollständig  identisch  oder  nur  isomerisch  mit  dem 
Xylol  ist.  Herr  Mattheides  hat  zu  dem  Zweck  eine  grössere  Menge 
des  Methyltoluols  auf  die  bekannte  Weise  dargestellt.  In  Betreff  der 
Nitroverbindungen  wurden  alle  von  Glinzer  und  mir  früher  gemach- 
ten Angaben  bestätigt  gefunden.  Rauchende  Salpetersäure  allein  ver- 
wandelt den  Kohlenwasserstoff  in  der  Wärme  rasch  in  eine  feste  Masse, 
welche,  aus  zwei  isomeren  Dinitroverbindungen  besteht,  die  sich  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  aus  Alkohol  trennen  lassen.  Die. schwerer 
lösliche  Verbindung  krystallisirt  in  zolllangen,  farblosen,  bei  123,5° 
schmelzenden  Nadeln,  die  leichter  lösliche  in  glänzenden  durchsichti- 
gen, sehr  regelmässig  ausgebildeten  monoklinischen  Kry stallen,  deren 
Schmelzpunct  bei  93°  liegt.  Das  Xylol  liefert  bei  gleicher  Behand- 
lung nur  eine,  ^ebenfalls  bei  93°  schmelzende  Dinitroverbindung,  welche 
aber  in  Blättern  oder  Nadeln  krystallisirt  Wir  haben  vergeblich  ver- 
sucht, dieselbe  durch  sehr  häufiges  Umkrystallisiren  und  sehr  lang* 
sames  Verdunsten  der  Lösung  in  denselben  monoklinen  Formen,  wie 
die  Methyltoluolverbindung  zu  erhalten.  —  Von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  das  Methyltoluol  sehr  rasch  in  eine  Trinitrover- 
bindung  verwandelt,  die  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  farblosen, 
genau  bei  137°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Xylol  lässt 
sich  ebenso  leicht  in  die  Trinitroverbindung  verwandeln,  aber  diese  ist 
völlig  verschieden  von  der  Methyltoluolverbindung.  Sie  ist  in  heissem 
Alkohol  weit  schwieriger  löslich,  krystallisirt  daraus  in  viel  kleineren 
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und  dünneren  Blättchen  oder  Nadeln  und  schmilzt  erst  bei  176 — 177°, 
also  um  39-r-40°  höher.  Wir  haben  diese  Verbindung  direct  aus  dem 
durch  fractionirte  Destillation  abgeschiedenen  Xylol,  dann  aus  dem 
durch  Destillation  der  Xylolschwefeteäure  erhaltenen  und  endlich  auch 
aus  dem  bei  der  Darstellung  des  Aethylxylola  aus  dem  Bromxylol 
regenerirten  Xylol  dargestellt  und  immer  genau  dieselben  Eigenschaf- 
ten beobachtet.  —  Sehr  auffallend  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  der 
Nitroverbindungen  auch  bei  der  Reduction.  Die  Xylolverbindungen 
gehen  dabei  sehr  leicht  in  gut  characteriairte  beständige  Basen  Aber, 
während  die  Nitroverbindungen  des  Methyltoluols  fast  sämmtiich  sehr 
veränderliche  und  deshalb  äussert  schwierig  rein  zu  erhaltende  Basen 
liefern.  Nur  aus  der  bei  123,5°  schmelzenden  Dinitro Verbindung  konnte 
eine  gut  characterisirte  Base  erhalten  werden. 

Niirotmidoxylol  -6sH8(N02)(NH2)  wurde  ans  dem  Dinitroxylol 
mit  Schwefelammonium  erhalten.  Es  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  roth- 
gelben, monoklinen  Krystallen,  die  bei  122 — 123°  schmelzen,  in  hets- 
aem  Wasser  sehr  schwer,  in  kaltem  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Das 
salzsaure  Salz  €sH8(N02)NH2,HCl  bildet  kleine  hellgelbe,  leicht  lös- 
liche Krystalle,  das  schwefelsaure  Salz  2[€8H8(N02)NHi]H2Se4  feine, 
glänzende,  garbenförmig  gruppirte,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Das  Oxalsäure  Salz  2[e8H$(Ne?)NH2]H2€*e4  kry- 
staUisirt in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Krystallen. 

Mtroamidomethyltoluol{hE*(K<h)KK2  wurde  aus  der  bei  123,5° 
schmelzenden  Dinitroverbindung  mit  Schwefelammonium  erhalten.  Kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  goldgelben  Nadeln,  die  bei  96* 
schmelzen  und  bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Das  salzsaure  Salz  €sIfeiNe?)NH2,HCl  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
lacht  löslich. 

Diamidoxylol  ^^(NH*)*  wurde  aus  dem  Dinitroxylol  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  bereitet.  Die  freie  Base  ist  in  Al- 
kohol und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  locht 
löslich.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  farblosen  Prismen,  die 
sich  am  Lichte  färben  und  bei  152°  unter  Bräunung  schmelzen.  Das 
salzsaure  Salz  -Ö8Hs(NH2)2,2HC!  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslieb, 
scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  aber  auf  Zusatz  von  concentrirter 
Salzsäure  in  farblosen,  monoklinen  Prismen  ab.  Das  schwefelsaure 
Salz  £sHs(NH2)2,H2&04  krystallisirt  in  Prismen,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Alkohol  als  weisses  Pulver  gefällt. 

ßibromxylol  CfcHsBr?.  Nach  den  Versuchen  des  Herrn  Ähren 8 
erhält  man  diese  Verbindung  leicht,  wenn  man  ein  in  der  Kälte  be- 
reitetes Gemisch  von  1  Mol.  Xylol  mit  2  Mol.  Brom  einige  Zeit  stehen 
lässt  und  die  Verbindung  dann  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Wa- 
schen mit  Natronlauge,  Destillation  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
reinigt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  farblosen,  perhnutter- 
glänzenden  Blättern,  die  bei  69°  schmelzen  und  bei  255 — 256°  unzer- 
setzt destilliren.    In  siedendem  Alkohol  ist  es  leicht,  in  kaltem  schwie- 
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riger  löslich.  Rauchende  Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  leicht 
auf  und  verwandelt  es  in  Niirodibromxylol  -6sH7(NÖ2)Br2 ,  welches 
ans  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  108°  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt. 

Dibrommethyltoluol  -GsHsBi^  wurde  von  Herrn  Matt  beides  auf 
dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung,  dargestellt.  Es  ist  äusser- 
lich  durchaus  nicht  vom  Dibromxylol  zu  unterscheiden,  aber  der  Schmelz- 
punct  liegt  bei  72°,  also  um  3°  höher  als  der  der  Xylol Verbindung. 
Diese  Differenz  ist  gering,  aber  sehr  scharf  nachweisbar.  Die  Ver- 
suche mit  den  beiden  Verbindungen  wurden  gleichzeitig  ausgeführt, 
beide  wurden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystalüsirt,  bis  sich  der  Schmelz- 
punct  durchaus  nicht  «mehr  änderte  und  darauf  beide  Schmelzpunet- 
bestimmungen  an"  demselben  Thermometer  von  verschiedenen  Beob- 
achtern mit  verschiedenen  Proben  ausgeführt  und  immer  das  nämliche 
Resultat  erhalten.'  Gegen  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  das 
Dibrommethyltoluol  genau  so  wie  das  Dibromxylol,  aber  die  Nitro- 
verbindung, welche  sonst  dieselben  Eigenschaften  besitzt,  schmilzt  bei 
112°,  also  wieder  4°  höher  als  die  entsprechende  Xylolverbindung. 

Alle  diese  Thatsachen  machen  es  unzweifelhaft,  dass  der  syn- 
thetisch dargestellte  Kohlenwasserstoff  etwas  verschieden  von  dem 
Xylol  ist.  Ueber  die  mögliche  Ursache  dieser  Verschiedenheit  habe 
ich  mich  schon  früher  (Ann.  Ch.  Pharm.  139y  189)  ausgesprochen. 
Es  lag  nun  die  Vermuthnng  nahe,  dass  auch  die  Oxydationsproducte 
beider  Kohlenwasserstoffe  geringe  Verschiedenheiten  von  einander  zei- 
gen würden.  Das  Xylol  liefert  bekanntlich  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Toluylsäure  und  mit  Chromsäure  Terephtalsäure.  Das  Methyl- 
toluol  geht,  wie  ich  früher  fand,  beim  Behandeln  mit  Chromsäure 
ebenfalls  in  Terephtalsäure  über,  die  von  der  aus  Xylol  dargestellten 
nicht  zu  unterscheiden  ist,  aber  die  Terephtalsäure,  die  nicht  schmilzt 
und  nicht  krystallisirt,  besitzt  keine  hinreichend  characteristische  Eigen- 
schaften, um  die  Wahrnehmung  kleiner  Verschiedenheiten  zu  gestatten. 
Besser  characterisirt  ist  die  Toluylsäure.  Ich  habe  deshalb  Herrn 
Mattheides  veranlasst,  das  Methyltoluol  auch  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure zu  oxydiren.  Die  dabei  gebildete  Säure  besass  indess  nach 
vollständiger  Reinigung  dieselben  Eigenschaften  und  genau  denselben 
Schmelzpunct  (176°)  wie  die  Säure  aus  Xylol.  —  Es  scheint  demnach 
die  Verschiedenheit  beider  Kohlenwasserstoffe  nur  dann  hervorzutreten, 
wenn  man  andere  Körper  an  die  Stelle  von  Wasserstoff  einführt. 

Zur  näheren  Kenntniss  des  Xylol's  hat  Herr  Ähren s  noch  die 
folgenden  Verbindungen  dargestellt  und  untersucht. 

Parcibromtoluykäure  -GsEfcBrOs  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Monobromxylols  mit  Chromsäure.  Sie  ist  sehr  schwer  löslich  in  heis- 
sem  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol,  weniger  leicht  w  kal- 
tem. Aus  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  sie  sich  in  kleinen  weissen 
Krystallen  ab.  Sie  schmilzt  bei  205 — 206°,  ist  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig und  sublimirt  in  kleinen  Nadeln. 

Das  Baryumsalz  »a2(€8H6Bre2)  +  4H20  krystallisirt  in  färb- 
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losen  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  ra  kaltem  weniger 
löslich  sind. 

Das  Calciumsalz  ^a2(€«H6Br62)  +  3H20  krystaffisirt  in  langen 
farblosen,  baumartig  verästelten  Nadeln  und  ist  in  Wasser  weit  löb- 
licher als  das  Barynmsalz. 

Das  Silbersalz  Ag^HtBr&s  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  farb- 
loser Niederschlag,  der  sich  am  Lichte  schwärzt. 

Der  Aethyläther  -CtaHs^HaBrOs  ist  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes  Liquidum,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  bei  ungefähr 
275°  unzersetzt  siedet  und  bei  —  5°  krystallinisch  erstarrt 

Mtroparabromtoiuylsäure  €bH6(N{h)Br02  entsteht  bei  sehr  ge- 
lindem Erwärmen  der  vorigen  Säure  mit  rauchender  Salpetersäure. 
KrystalUsirt  aus  Alkohol,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  kleinen,  nicht 
sehr  schön  ausgebildeten  Krystallen,  die  bei  175 — 176°  unter  Bräunung 
schmelzen. 

Das  Baryumsalz  Ba2(e8H6[N02]Brej)  +  3HaO  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  prachtvollen,  farblosen  Nadeln. 

Das  Calciumsalz  ea2(e8H6[N6*]Br62)  +  3H*0  scheidet  sich 
aus.  Wasser  in  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  aus, 

Paradibromtoluylsäure  CklfcBrjOj  würde  durch  sehr  lange  fort- 
gesetztes Erhitzen  des  Dibromxyloi's  mit  chromsaurem  Kali  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erhalten.  Aus  ihren  Salzen  gefällt,  bildet  sie 
eine  voluminöse,  amorphe,  der  Kieselsäure  ähnliche  Masse,  die  in 
Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  Sie  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  kleinen,  büschelartig  gruppirten  Nadeln,  die  bei 
185 — 186°  schmelzen.  Ihr  Baryumsalz  bildet  leicht  lösliche,  seiden* 
glänzende  Nadeln. 

Monobromnitroxylol  -GsHgfNOOBr  entsteht  beim  Behandeln  des 
Monobromxylor8  mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte.  Schwere, 
hellgelbe  Flüssigkeit,  die  am  Lichte  sich  dunkler  färbt  und  bei 
260 — 2650  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet 

Dixylyl  rxV?  \  wurde  aus  dem  Monobromxylol  mit  metallischem 

Natrium  erhalten.  Trotz  aller  Vorsichtsmassregeln  und  mannigfaltiger 
Modification  des  Versuches,  war  die  Ausbeute  nur  eine  Verhältnisse 
massig  geringe.  Immer  wurde  eine  grosse  Menge  Xylol  regenerirt. 
Das  Dixylyl  ist  eine  farblose,  opalisirende  Flüssigkeit,  die  bei  290 — 
2950  siedet 


Vorläufige  Mittheilung  über  daslsoxylol,  einen  neuen 
mit  dem  Xylol  isomerischen  Kohlenwasserstoff 

Von  Rudolph  Pittig. 
iNachr.  v.  d.  königl.  Ges.  d.  Wissensch.  zu  Göttingen.    1867,  372.) 

Das  Mesitylen  geht,  wie  ich  vor  Kurzem  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
518)  gefunden  habe,  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
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in  eine  prachtvoll  krystallisirende  Säure  -©dHiöOs  über,  welche  ich 
Mesityiensäure  nannte.  Diese  Säure  zeigt  in  jeder  Hinsicht  das  Ver- 
halten der  mit  der  Benzoesäure  homologen  aromatischen  Staren. 
Mischt  man  dieselbe  mit  dem  3fachen  Gewicht  Aetzkalk  and  erhitzt 
dieses  Gemisch,  so  spaltet  sie  sich  schon  hei  verhältnissmässig  niedriger 
Temperatur  ganz  glatt  nach  der  Gleichung 

€*Hio02  —  €sHio  +  €6* 
Ist  die  angewandte  Säure  chemisch  rein,  so  bilden  sich  kaum 
Spuren  von  Nebenprodacten  und  der  entstandene  Kohlenwasserstoff; 
den  ich  Isoxylol  nenne,  geht  schon  bei  der  ersten  Rectification  über 
einem  Stückchen  Natrium  vollständig  bei  137— 138°  Aber.  Nach  Ver- 
suchen, welche  icb  in  Gemeinschaft  mit  Herrn  J.  Velguth  ausführte, 
zeigt  das  Isoxylol  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Xylol  des  Stem- 
kohlentheers.  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  dasselbe  sehr  leicht 
in  eine  schön  krystallisirende  Dinitro Verbindung,  welche  ebenso  wie 
das  Dinitroxylol  krystallisirt  und  auch  genau  denselben  Schmelzpunct 
(93°)  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  wird  das  Isoxylol  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
fast  vollständig  in  eine  Trinitroverbindung  {JsHifNOi^  verwandelt, 
welche  dem  Trinitroxylol  im  Schmelzpunct  (175°),  den  Löslichkeita- 
verhältnissen,  der  Krystallform  und  allen  sonstigen  Eigenschaften  voll- 
ständig gleicht.  Ueberschttssiges  Brom  führt  das  Isoxylol  in  der  Kälte 
leicht  in  eine  feste,  in  schönen  Blättchen  krystallisirende  Dibromver- 
bindung  über,  die  bei  72 — 73°  schmilzt.  Alle  diese  Derivate  sind  den 
entsprechenden  Xylolverbindungen  so  ausserordentlich  ähnlich,  dass  es 
uns  bis  jetzt  unmöglich  war,  irgend  eine  Verschiedenheit  wahrzu- 
nehmen. Trotzdem  aber  ist  das  Isoxylol  keineswegs  identisch  mit 
dem  Xylol,  denn  bei  der  Oxydation  zeigen  die  beiden  Kohlenwasser» 
Stoffe  ein  total  verschiedenes  Verhalten,  Das  Xylol  geht  bekanntlieh 
beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  leicht  in  Toluylsäure 
über,  das  Isoxylol  wird  unter  genau  denselben  Verhältnissen  gar  nicht 
oder  doch  nur  ausserordentlich  langsam  oxydirt  und  liefert  keine 
Toluylsäure.  Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure, welches  das  Xylol  rasch  in  Terephtalsäure  verwandelt,  wirkt 
auf  das  Isoxylol  ebenfalls  nur  langsam  ein,  oxydirt  dasselbe  aber  nach 
mehrtägigem  Sieden  zu  einer  Säure,  welche  sich  an  der  Oberfläche 
der  siedenden  Oxydationsmischung  in  prächtigen  glänzenden  Prismen 
abscheidet.  Man  braucht  dieselbe  nur  nach  Beendigung  der  Oxydation 
abzufiltriren,  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  aus  heissem  umzu- 
krystallisiren ,  so  ist  sie  chemisch  rein.  Wir  nennen  diese  Säure, 
weil  sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Phtalsäure  und  Terephtal- 
säure hat,  Isophtalsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich 
in  heissem  sehr  schwer  löslich,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Aus  sie- 
dendem Wasser  krystallisirt  sie  in  zolllangen,  äusserst  feinen,  stark 
glänzenden  und  völlig  farblosen  Nadeln,  die  erst  über  300°  schmelzen 
und  sich  ohne  Schwärzung  verflüchtigen  lassen.  Diese  Eigenschaften 
unterscheiden  sie  scharf  von  der  Terephtalsäure.    Grössere  Aehnlich- 
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keit  zeigt  sie  mit  der  Pb  talsäure,  aber  auch  von  dieser  ist  sie  sehr 
leicht  zu  unterscheiden.  Die  Phtalsäure  soll  nach  allen  Angaben  ans 
Wasser  in  Blättchen  oder  Tafeln  krystallisiren  und  wenn  sie  sich  auch, 
wie  uns  directe  Versuche  zeigten,  bei  sehr  langsamem  Erkalten  der 
wässrigen  Lösung  ebenfalls  in  Prismen  erhalten  lässt,  so  haben  diese 
doch  ein  ganz  anderes  Aussehen  und  sind  in  heissem  Wasser  sehr 
viel  leichter  löslich,  als  die  haarförraigen  Krystalle  der  Isophtalsaure. 
Noch  deutlicher  zeigt  sich  die  Verschiedenheit  aber  bei  den  Salzen. 
Die  Baryumsalze  der  Phtalsäure  und  Tereph talsäure  werden  auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryum  zu  der  verdünnten  Lösung  der  Ammoniaksalze 
geftHt,  sie  sind  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Das 
isophtalsaure  Baryum  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich 
und  krystallisirt  erst  aus  der  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  ver- 
dunsteten Lösung  in  feinen  farblosen  Nadeln.  Ein  ähnlicher  Unter- 
schied zeigt  sich  bei  den  Calciumsalzen.  Das  isophtalsaure  Calcium 
ist  viel  leichter  löslich  als  die  Calciumsalze  der  beiden  isomeren  Säuren, 
wenngleich  es  weniger  löslich  als  das  isophtalsaure  Baryum  ist.  Es 
scheidet  sich  beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Wärme  in  feinen 
Nadeln  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab  und  ist  in  heissem 
Wasser  nicht  viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem,  denn  wenn  man  die 
Flüssigkeit,  in  der  sich  bei  Siedhitze  schon  Krystalle  abgeschieden 
haben,  erkalten  läsfit,  erhält  man  nur  noch  eine  sehr  geringe  Menge 
nadeiförmiger  farbloser  Krystalle.  Das  in  der  Hitze  abgeschiedene 
Salz  löst  sich  erst  bei  längerem  Kochen  mit  einer  grösseren  Menge 
Wasser  wieder  auf  und  diese  Lösung  scheidet  weder  beim  Erkalten, 
noch  bei  längerem  Stehen  Krystalle  ab.  — 

Eine  mit  der  Isophtalsaure  homologe  zweibasische  Säure  CfoHsO« 
erhielt  Herr  von  Furtenbach  bei  langsamer  Oxydation  der  Mesi- 
tylensäure  neben  der  von  mir  früher  beschriebenen  dreibasischen 
Trimesinsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich.  Aus  siedendem 
Wasser  krystallisirt  sie  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  zu  baumartig 
verästelten  Gruppen  vereinigt  sind.  Ihr  Baryumsalz  Ba^9He04  +H*0 
ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden 
concentrisch  gruppirten  Nadeln. 


Ueber  Aesoulus  Hippooastanum  L. 

Von  Dr.  Friedr.  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.  55  [1867].) 

Der  Verf. "stellt  folgende  Reihen  nebeneinander: 

Glycol      =  CiHoOi  Aesciglycol      —  C11H10O4 

Glycolal  «  CiHiOt1)        Aesciglycolal  -*  CuHsOi 

1)  Glycolal  nennt  Verf.  das  Aldehyd  der  Glycolsäure,  isomer  mit  Essigsäure. 
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Glycolsäufe    —  040406  Aesdgiyeolsäure    CuH.O« 

Glyoxal          —  C4H2O4  Aesciglyoxal          CuIIeOi 

Glyoxalsäure  =-  C^jOe1)  Aesciglyoxal  säure  CmHöOo 

Oxalsäure       —  C4Hs0s  Aesdoxalsäure       CmHcO* 

Das  Aesciglycol  findet  sich  umgewandelt  in  das  homologe  Aesci- 
genin  —  G24H20O4  in  den  Samen,  das  Aesciglyoxal  in  der  Form  von 
Aesculetin  ~=  CisHeOs,  durch  Substitution  von  zwei  Aequivalenten 
Wasserstoff  durch  Formyl  abgeändert,  die  Aesciglyoxalsäure  in  Ver- 
bindung mit  Phloroglucin  als  Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Die  Aesci- 
glycols&ure  hat  Hlasiwetz  durch  Behandlung  von  Quercetin  mit 
Natriumamalgam  erhalten.  Die  Aesdoxalsäure  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Aesculetin  und  ebenso  aus  dem  Aesculetin 
das  Aescorcin  =  CigHgOs  das  Aesciglycolal  ist,  in  dem  zwei  Aequi* 
valente  Wasserstoff  durch  zwei  Aequivalente  Formyl  ersetzt  sind. 
Das  mit  dem  Aesciglycol  homologe  Aescigenin  findet  sich  in  Form 
von  drei  verschiedenen  Verbindungen  in  den  Cotyledonen  der  Samen. 
Diese  drei  Körper  sind  die  Aescinsäure,  das  Argyraescin  und  das 
Aphrodaescin.  Dem  Aescigenin  giebt  der  Verf.  jetzt  die  Formel 
C24H20O4,  zu  welcher  die  Analysen  und  Zersetzungen  besser  stimmen. 

Lässt  man  kurze  Zeit  eine  concentrirte  Aetzkalilösung  auf  Aescu- 
letin in  der  Siedhitze  einwirken,  so  wird  eine  Spaltung  des  Aesculetin 
bewerkstelligt.  Es  entsteht  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  die  mit 
Protocatechusäure  gleich  zusammengesetzte  Aesdoxalsäure.  Einmal 
erhielt  der  Verf.  statt  ihr  die  gewöhnliche. Protocatechusäure. 

Wirft  man  Aesculetin  in  eine  siedende  Lösung  der  vierfachen 
Menge  von  Kalihydrat  in  Wasser,  so  löst  sich  dasselbe  sogleich  mit 
rother  Farbe  auf.  Diese  Farbe  geht  sehr  schnell  in  eine  gelbrothe 
über  und  wo  die  Luft  zutreten  kann,  färbt  sich  nun  die  Flüssigkeit 
dunkelgrün.  Sobald  nach  einigen  Minuten  das  Sieden  irr  grossen  Blasen 
aufgehört  bat,  stellt  man  die  Silberschale,  in  welcher  die  Operation 
vorgenommen  wird,  in  kaltes  Wasser  und  übergiesst  deren  Inhalt  mit 
Schwefelsäurehydrat,  das  mit  dem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist.  So  erhält  man  eine  bräunlichgelbe  Flüssigkeit,  in  welcher  wenig 
von  einem  schwarzen  Körper  vertheilt  ist,  der  von  der  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  getrennt  wird.  Er  löst  sich  in  Alkohol  mit  schwarz* 
brauner  Farbe  und  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
als  eine  schwarze,  glänzende,  spröde  Masse  zurück,  leicht  zu  einem 
schwarzen  Pulver  zerreiblich.  Er  verdankt  seine  Entstehung  dem  Zu- 
tritt der  Luft.  Vertreibt  man  durch  Destillation  die  Ameisensäure  aus 
der  Lösung,  so  kann  man  durch  Aether  und  etwas  Alkohol  alle  or- 
ganischen Verbindungen  ausziehen.  Die  Darstellung  der  Aesdoxalsäure 
gelingt  auch  bei  Anwendung  von  Baryt  statt  Kali.  In  einen  Kolben 
wurde  Aesculetin  und  krystallißirtes  Barythydrat  gebracht  und  der 
Verschluss  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Pfropf  hergestellt  Durch 
eine  Bohrung   wurde  ein  Rohr  gesteckt,  bestimmt  Wasserstoff  einzn- 


1)  Glyoxalsäure  von  Kekule,  sogenannte  Glyoxjlsäure  von  Debus. 
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leiten,  durch  die  zweite  Bohrung  eine  Röhre  zum  Abzug  des  Gases 
und  Dampfes,  durch  die  dritte  Bohrung  eine  Trichterröhre,  deren 
Trichter  durch  einen  eingeschliffenen  Glasstab  luftdicht  verschlossen 
werden  konnte.  Nachdem  alle  Luft  durch  Wasserstoff  verdrängt  war, 
wurde  siedendes  Wasser  durch  die  Trichterröhre  eingegossen  und  auf 
dem  Sandbade  die  Masse  durch  zwei  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Das 
abdestillirende  Wasser  wurde  zeitweilig  ersetzt  Anfangs  bildet  sich 
die,  schön  gelbe  Verbindung  des  Aesculetin  mit  Baryt.  Ihre  Farbe 
wird  fort  schwächer  gelb,  zuletzt  ist  alles  schwach  graugelblich  ge- 
färbt. Leitet  man  statt  Wasserstoff  nun  Kohlensäure  in  das  Gefites 
so  lange  eine  Absorption  stattfindet,  so  bleibt  im  Wasser  eine  Baryt- 
verbindung gelöst,  welche  an  der  Luft  sogleich  roth  wird.  Giesst 
man  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  bis  aller  Baryt  abgeschieden  ist  und 
filtrirt  von  dem  schwefelsauren  Baryt  ab,  so  erhält  man  eine  blass- 
bräunliche Flüssigkeit,  welche  sich  langsamer  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  verändert.  Man  destillirt  die  im  Vacuumapparate  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  ab  und  läset  diesen  Über  Schwefelsäure  in 
der  Leere  verdunsten.  Die  so  erhaltene,  klebrige  Masse  wurde  zwischen 
feuchter  Leinwand  und  Papier  ausgepresst,  um  die  klebrige,  braune 
Mutterlauge  zu  entfernen,  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst  und  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  Rückstand  wurde  abermals 
gepresst  und  dadurch  beinahe  alle  anhängende  Mutterlauge  entfernt 
Die  so  gereinigte  Verbindung  wurde  in  wenig  Wasser  gelöst,  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen.  Es  bleibt  dabei  eine  weisse,  aus 
unendlich  kleinen,  nur  bei  starken  Vergrösserungen  erkennbaren 
Krystallen  bestehende  Masse  Aescioxalsäure  CuHeOs  +  ^HO  zurück. 
Sie  lässt  sich  leicht  durch  einige  Reaktionen  auch  in  Lösung  von  der 
Protokatechusäure  unterscheiden.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenvitriollösung  weder  gefärbt  noch  gefällt,  nach  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  wird  die  Flüssigkeit  aber  intensiv  blau.  Eisenchlorid 
der  wässerigen  Lösung  der  Säure  zugesetzt,  färbt  sie  rothbraun,  ein 
Zusatz  von  Soda  verändert  diese  Färbung  in  purpurviolet 

In  einer  Notiz  über  Aesculetin  und  Origanumöl  (Akad.  z.  Wien 
[1S54]  13,  169.)  hat  der  Verf.  das  Verhalten  des  Aesculetin  gegen 
eine  siedende  Lösung  von  doppelt  schwefligsaurem  Ammoniak  erwähnt 
und  die  Farbenveränderungen  angegeben,  welche  diese  Flüssigkeit  nach 
Zusatz  von  Ammoniak  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufhahme  wahr- 
nehmen lässt  In  der  Abhandlung :  Ueber  die  krystallisirten  Bestand- 
teile der  Rosskastanie  (ebenda  [1863]  48)  bat  er  die  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  angegeben,  welche  beim  Behandeln  des 
Aesculetin  mit  siedender  Lösung  von  doppeltschwefligsaurem  Natron 
entsteht.  Die  Formel,  welche  dieser  Verbindung  zukömmt,  ist: 
CisHeOg  +NaO,HO,S204  -f  HO.  Da  aus  dieser  Verbindung  kein 
unverändertes  Aesculetin  mehr  erhalten  werden  kann,  so  besteht  die 
Einwirkung  des  schwefligsauren  Salzes  darin ,  *  dass  das  Aesculetin  in 
einen  isomeren  Körper  umgewandelt  wird,  den  der  Verf.  Paraaesculetin 
nennen  will.    Aus  der  Verbindung  mit  schwefligsaurem  Natron  abge- 
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schieden,  ist  er  ein  schwierig  in  Aether,  leichter  in  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Wasser  löslicher,  im  Vacuom  Aber  Schwefelsäure  ans  der 
wässerigen  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  zu  erhaltender,  gelblicher 
Aldehyd.  Nach  langem  Stehen  über  Schwefelsäure  hält  er  noch  viel 
Wasser  zurück,  das  erst  bei  höherer  Temperatur  zu  entfernen  ist 
Die  Analyse  ergab:  CisHnOia  —  CisHeOs  +  5HO. 

Bringt  man  diesen  Körper  mit  Wasser  befeuchtet  unter  eine 
Glocke,  in  der  Ammoniakgas  ist,  so  färbt  er  sich  augenblicklich  roth, 
einige  Minuten  später  wird  er  schmutzig  violet  und  nach  Verlauf  einiger 
Minuten  ist  eine  prachtvoll  azurblaue  Flüssigkeit  entstanden.  Diese 
verliert  über  Schwefelsäure  ihr  überschüssiges  Ammoniak  und  wird 
daduroh  roth,  mit  starker,  rother  Fluorescenz.  Zusatz  von  Säuren 
macht  die  blaue  Flüssigkeit  roth.  Um  die  Zusammensetzung  des 
Körpers  kennen  zu  lernen,  der  diese  Farbenerscheinungen  hervorbringt, 
wurde  ein  Bleisalz  desselben  dargestellt.  Entweder  aus  freiem  Para- 
aesculetin  oder  aus  der  Doppelverbindung  mit  schwefligsaurem  Alkali. 
Wird  Aesculetin  mit  dem  doppeltscbwefligsauren  Alkali  gekocht  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt  als  noch  ein  Ge- 
ruch bemerkbar  ist,  die  rückständige  Masse  mit  Ammoniak  versetzt, 
bis  sie  azurblau  wird,  die  blaue  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr  bemerkbar  ist  und  die  roth- 
gewordene Masse  mit  Bleizuckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein  hell- 
blauer, leicht  auswaschbarer  Niederschlag.  Vertheilt  man  diesen  in 
wenig  Wasser  und  setzt  Essigsäure  zu,  filtrirt  die  entstandene  rothe 
Lösung  von  dem  Ungelösten  ab,  setzt  dem  Filtrate  Alkohol  zu,  ent- 
fernt die  ersten  Antheile  der  entstehenden  Fällung  und  fällt  das  Filtrat 
mit  Alkohol  vollends  aus,  so  erhält  man  nach  dem  Waschen  mit  Al- 
kohol ein  indigblaues  unter  dem  Polirstahl  kupferrothes  Bleisalz.  Die 
AnalyBe  ergab:  C54H24N30»3,ioPbO  — 3(Ci8H7NOio,HO) +10PM). 
Das  Salz  verlor  bei  100°  C.  Wasser.  Ein  ganz  auf  dieselbe  Weise 
zwei  Jahre  später  dargestelltes,  bei  100°  C.  getrocknetes  Bleisalz  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Zahlen:  Ci8H7NOio7PbO.  Die  mit  Bleioxyd 
verbundene  Substanz  hat  also  die  Zusammensetzung:  C18H7NO10,  sie 
entsteht  aus  Paraaesculetin,  Ammoniak  und  Sauerstoff  nach  folgendem 
Schema:  CigHeOs  +  NH3  +  04  —  Ci*H7NOio  +2HO. 

Die  Verbindungen  dieses  Körpers  mit  Basen  zeigen  auffallende 
Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  OrceYn.  Der 
Verf.  nennt  daher  die  Verbindung  C18H7NO10  Aescorceln. 

Wenn  Aesculetin  mit  nascirendem  Wasserstoff  in  Berührung  kommt, 
so  nimmt  es  diesen  leicht  auf.  Man  erhält  verschiedene  Verbindungen, 
je  nachdem  man  den  Sauerstoff  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung  auf 
das  Aesculetin  wirken  lässt.  Wird  Aesculetin  in  heisses  Wasser  ge- 
bracht und  Natriumamalgam  nach  und  nach  in  Stücken  eingetragen, 
so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  augenblicklich  roth 
wird.  Durch  Zusatz  .von  Essigsäure  wird  das  Rothwerden  verzögert, 
durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  gehindert.  Aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Flüssigkeit  kann  durch  Aether   eine  Verbindung 
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ausgezogen  werden,  die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  als  amorphe, 
blassgelbe  Masse  zurückbleibt,  in  der  wässerigen  Lösung  dieser  Ver- 
bindung erzengt  Bleiessig  einen  gelben  Niederschlag,  der  an  der  Luft 
roth  wird.  Die  abtropfende  Flüssigkeit  ist  gleichfalls  roth  gefärbt. 
In  der  wässerigen,  mit  Aether  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  ist  eine 
zweite  Verbindung  enthalten,  die  durch  Bleizuckerlösung  weiss  gefällt 
wird.  Dieser  Niederschlag  wird  an  der  Luft  rosenroth.  Das  Bleisalz 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser  zersetzt,  gibt  eine  weingelbe 
Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  zu  einer  amorphen,  gelben 
Hasse  eintrocknet.  In  anderer  Art  verläuft  die  Umsetzung  unter  fol- 
genden Umständen:  In  einen  Kolben  wurde  Quecksilber  geschüttet 
und  ein  Brei  von  Aesculetinkrystallen  darauf  gebracht.  Ein  Bohr  aus 
dem  sich  Kohlensäure  entwickelte  tauchte  unter  das  Quecksilber.  Nach- 
dem ein  sehr  rascher  Strom  von  Kohlensäure  in  Gang  gesetzt  war, 
wurde  Natriumamalgam  in  haselnussgrossen  Stücken  von  Zeit  zu  Zeit 
eingetragen.  Die  Kohlensäureentwicklung  war  so  stürmisch,  dass  das 
Quecksilber  und  die  wässerige  Flüssigkeit  heftig  durcheinander  ge- 
worfen wurden.  Das  Natron  musste,  so  wie  es  gebildet  wurde,  bis 
auf  Spuren  sogleich  in  doppeltkohlensaures  Salz  umgewandelt  werden. 
Die  Krystalle  von  Aesculetin  verschwinden  bald,  statt  Aesculetm  ist 
ein  weisser,  pulveriger  Körper  in  der  Flüssigkeit  vertheilt.  Nachdem 
alles  Aesculetin  eine  Umwandlung  erfahren  hatte,  wurde  die  wässerige 
Flüssigkeit  von  dem  Quecksilber  getrennt  und  etwas  Essigsäure  zu- 
gesetzt und  filtrirt.  Die  in  der  Flüssigkeit  vertheilte  Verbindung  blieb 
auf  dem  Filter.  Die  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  kleine  Mengen  der 
Körper,  die  bei  der  Behandlung  von  Aesculetin  mit  Wasser  und  Natrium- 
amalgam entstehen.  Die  auf  dem  Filter  angesammelte  Verbindung 
wurde' mit  Essigsäure  haltendem  Wasser,  reinem  Wasser  und  Wein- 
geist gewaschen.  Sie  ist  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln  theils  sehr 
schwer  löslich,  theils  unlöslich,  ebenso  in  sauren  Flüssigkeiten.  Sie 
löst  sich  in  Alkalien  wie  die  isomere  Kaffeesäure  von  Hlasiwetz 
mit  grüner  Farbe,  die  an  der  Luft  sehr  bald  in  Roth  übergeht.  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  dieser  Körper  beinahe  ganz  in  Kohle 
und  Wasser  zerlegt.    Die  Analyse  ergab:  CisHsOg. 

Das  Aesculetin  hat  somit  2H  aufgenommen.  Dieser  Körper  kann 
alsOrcin  angesehen  werden,  in  dem  2H  durch  2(020*  H)  ersetzt  sind. 
Der  Verf.  nennt  ihn  Aescorcin.  Befeuchtet,  der  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  und  Luft  ausgesetzt,  geht  er  äusserst  schnell  in  Aeseor- 
ceto  über. 

Eine  wässerige  Lösung  des  Aesculetin  wird  beim  Erwärmen  mit 
Bleisuperoxyd,  noch  energischer  von  Mangansuperoxyd  angegriffen. 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Aescületinlösung  mit  Quecksilberoxyd, 
wird  dieses  sogleich  schwarz.  Eine  alkalische  Kupferoxydlösung  mit 
Aesculetin  erwärmt,  gibt  sogleich  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 
Eine  Lösung  von  saurem,  chromsauren  Kali,  so  wie  Salpetersäure 
wirken  heftig  auf  Aesculetin  ein.  Es  entstehen  jedoch  bei  allen  diesen 
Oxydationen  Qemische  von  amorphen  Substanzen,  die  sich  nicht  sicher 
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trennen  lassen1)»  Als  schwefelsaures  Silber  cur  Oxydation  des  Aescu- 
letin angewendet  wurde,  indem  auf  178  Theile  Aesculetin  soviel  Silber- 
salz genommen  wurde,  dass  216  Theile  Silber  darin  enthalten  waren, 
wurde  durch  Sieden  der  Flüssigkeit  metallisches  Silber  erhalten.  Die 
Hälfte  des  Aesculetin  war  in  hraune,  harzartige  Verbindungen,  die 
andere  Hälfte  in  einen  isomeren  Körper  CisHeOs  verwandelt  worden, 
der  schwierig  in  kleinen,  körnigen  Krystallen  erhalten  wird. 

Bessere  Resultate  scheint  das  Paraaesculetin  bei  der  Oxydation 
zu  geben.  Das  Fraxin  bildet  sich  aus  Aesculin  zu  einer  Zeit,  die 
man  als  eine  Zeit  der  Ruhe  zu  bezeichnen  pflegt.  Die  Rinde  um 
Mitte  bis  Ende  Dezember  gesammelt,  enthält  mindestens  zehnmal  soviel 
Fraxin,  als  Rinde,  die  im  Hochsommer  gesammelt  wurde,  und  ent- 
sprechend weniger  Aesculin. 

Fassen  wir  kurz  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so 
ergibt  sich,  dass  der  Gerbstoff  der  Rosskastanie  das  Material  ist,  aus 
dem  Aesculetin,  Fraxetin,  somit  Aesculin  und  Fraxin,  Quercitrin, 
Aescinsäure,  Argyraescin  und  Aphrodaescin  gebildet  werden.  Die  in 
der  Pflanze  vorgehende  chemische  Thätigkeit  ist  eine  Reduction,  durch 
den  die  Säure  CuHeOe  in  .den  zweiatomigen  Alkohol  C14H10O4  über- 
geführt wird.  Die  mannigfaltigen  Produkte,  die  wir  in  der  Pflanze 
finden,  entstehen  aus  den  Gliedern  dieser  mit  CuHeOe  beginnenden, 
mit  Gi4Hio04  endenden  Reihe  durch  Aufnahme  von  C2O2  aus  Kohlen* 
säure  und  II  aus  Wasser.  Das  Radical  der  Kohlensäure  wie  bei  der 
Quercitrinbüdung  oder  die  Verbindung  dieses  Radicales  mit  Wasser- 
stoff (C2O-2II)  bei  der  Aesculetinbildung  treten  an  die  Stelle  von 
Wasserstoff  in  die  Glieder  der  Aesciglycolreihe  ein.  Das  anfangs  ge- 
bildete Radical  der  Ameisensäure,  geht  in  Propionyl  und  Butyryl  Aber, 
zuletzt  in  Amyl. 


Vorläufige  Notiz  über  die  Einwirkung  des  Cyan* 
auf  Amidobenaoeaäure. 

Von  Peter  Griess. 

Bereits  vor  ungefähr  8  Jahren  haben  Dr.  Leib  ins  und  ich  ge- 
meinschaftlich einige  Versuche  über  die  Einwirkung  des  Oyans  auf 
AmidobenzoesSure  angestellt,  wobei  wir  eine  neue  säureartige  Verbin- 
dung von  der  Formel  C9H7N3O2  erhielten,  die  sich  als  ein  Additions- 
product  von  2  Atomen  Gyan  und  1  Atom  Amidobenzogsäure  betrach- 
ten lässt:  C9H7N3O2  —  C7H5  NH2)02,2CN.J)  Leider  waren  wir  damals 
nicht  im  Stande  das  Studium  dieser  Reaction  weiter  zu  verfolgen,  da 
Dr.  Leibius,  einem  andern  Berufe  folgend,  Europa  verlassen  musste, 
und  ich  durch  anderweitige  Untersuchungen  zu  sehr  beansprucht  wurde. 

1)  Oft,  wie  bei  der  Anwendung  von  Salpetersäure,  entsteht  Oxalsäure. 

2)  C— 12;  0-=16. 
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Neaerding8  hatte  ich  übrigens  Gelegenheit  diese  Versuche  wieder  auf- 
nehmen zu  können  und  ich  habe  inzwischen  einige  weitere  Resultate 
erhalten,  die  ich  m  dem  Nachstehenden  kurz  mittheilen  möchte. 

Sättigt  man  eine  kalte  alkoholische  Lösung  von  Amidobenzoö- 
säure  mit  Cyangas,  so  bildet  sich  alsbald  ein  hochgelber  krystallini- 
scher  Niederschlag,  welcher  aus  dem  vorerwähnten  Addittonsproduct 
von  Cyan  und  Ämidobenzoösäure  besteht.  Wird  dieses  durch  Filtra- 
tion entfernt  und  die  alkoholische  Mutterlauge  mehrere  Wochen  sich 
selbst  tiberlassen,  so  wird  ein  neuer  krystallinischer  Niederschlag  erhal- 
ten, allein  dieser  letztere  hat  eine  fast  weisse  Farbe  und  besteht  ans 
einem  Gemisch  von  2  neuen  Verbindungen  von  bemerkenswerten 
Eigenschaften.  Durch  Auskochen  dieses  Gemisches  mit  Wasser  können 
diese  beiden  Verbindungen  von  einander  getrennt  werddn;  die  eine 
bleibt  dabei  als  krystallinisches  Pulver  ungelöst,  wogegen  die  andere 
in  Lösung  geht  und  sich  beim  Erkalten  der  letztern  in  weissen  Na- 
deln zum  grössten  Theil  wieder  ausscheidet. 

Um  die  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  deren  Beschreibung  hier 
zuerst  folgen  soll,  zu  reinigen,  behandelt  man  sie  mit  heisser  ver- 
dünnter Salzsäure,  worin  sie  mit  Leichtigkeit  löslich  ist,  während 
etwa  beigemengte  Spuren  des  gelben  Additionsproductes  zurück  blei- 
ben. Die  salzsaure  Lösung  wird  darauf  mit  Thierkohle  entfärbt  und 
dann  so  lange  Ammoniak  zugefügt  bis  der  entstehende  Niederschlag 
sich  wieder  aufgelöst  hat.  Setzt  man  nun  vorsichtig  verdünnte  Essig- 
säure zu,  so  wird  die  neue  Verbindung  als  eine  weisse,  anfänglich 
amorphe,  sich  nach  einiger  Zeit  aber  in  Nadeln  verwandelnde  Masse 
ausgefällt.  Nach  tüchtigem  Waschen  mit  Wasser  ist  sie  vollständig 
rein.  Die  Analyse  derselben  gab  Zahlen,  welche  zu  der  Formel  C15H13 
N3O4  führten  und  man  kann  sie  demnach  als  2  Atome  Amidobenzoö- 
säure  ansehen,  in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Cyan  vertreten 
ist:  Ci5Hi3N304  =  Ci4Hi3(CN)N204. 

In  ihren  chemischen  Eigenschaften  zeigt  diese  neue  Verbindung 
noch  eine  grosse  Uebereinstimmung  mit  der  Amidobenzoösäure,  indem 
sie  wie  diese  sowohl  mit  Säuren  ak  auch  mit  Basen  in  Verbindung 
treten  kann.  Die  Baryumverbindung  CisHuBaNsCU  krystallisirt  in 
weissen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht  löslichen 
Nadeln.  Die  salzsaure  Verbindung:  Ci5Hi3N304,HCl  bildet  in  Was- 
ser leicht,  in  Salzsäure  sehr  schwer  lösliche  körnige  oder  nadeiför- 
mige Krystalle.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  letztern  mit 
Platinchlorid,  so  entsteht  ein  schwerlösliches,  in  warzigen  RrystaUen 
anschiessendes  Platindoppelsalz,  welchem  wahrscheinlich  die  Formel 
Ci5Hi3N304,HClPtCli  zukommt. 

Das  Studium  der  Zersetzungsproducte  dieser  neuen  Verbindung 
habe  ich  bis  jetzt  kaum  in  Angriff  genommen.  Beim  Auflösen  in 
rauchender  Salpetersäure  verwandelt  sie  sich  in  eine  hochgelbe  Nitro- 
verbindung, die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigt  und  durch 
Schwefelammonium  in  eine  in  grünlich  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Amidoverbindung  übergeführt  wird. 


über  die  Einwirkung  des  Cyans  auf  Amidobenzo&äure.         535 

Was  die  zweite  der  neuen  Verbindungen  anbelangt,  so  sind  meine 
Beobachtungen  darüber  verhältnissmässig  noch  sehr  unvollständig.  Ihre 
Reindarstellung  lägst  sich  leicht  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle,  be- 
werkstelligen. Beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  schiesst  sie  in  Na- 
deln an ,  die  auch  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Nach  dem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  wurde  die  Verbindung  analysirt,  wobei 
Zahlen  erhalten  wurden,  aus  welchen  ich  nur  die  etwas  sehr  com- 
plicirte  Formel  C20H30N4O9,  berechnen  konnte.  Man  kann  diese 
Formel  in  folgender  Weise  zerlegen: 

(0,H5(C2H6,CN)N02| 
C0H30N4O9  —  ^C7H5(02Hs,CN)N0U, 
1  H10O5J 

und  es  erscheint  die  Verbindung  dann  als  ein  Cyanäthylsubstitutions- 
product  der  Amidobenzoäsäure ,  wovon  2  Atome  mit  H10O5  in  Ver- 
bindung getreten  sind. 

In  kalten  verdünnten  Säuren  sowohl  als  auch  m  Alkalien  löst 
sich  die  Verbindung  mit  grosser  Leichtigkeit  ohne  dabei  anfänglich 
eine  Veränderung  zu  erleiden.  Versetzt  man  die  nicht  zu  verdünnte 
Lösung  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid,  so  erhält  man  schöne  gelbe 
Blättchen  eines  Platinsalzes  von  der  Formel  C2oH3oN409,HCl,PtCh. 
Werden  die  Lösungen  der  Verbindung  in  Säuren  oder  Alkalien  erwärmt, 
so  tritt  sofortige  Zersetzung  ein,*  wobei  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung C16H16N2OS1)  entsteht.  Man  könnte  die  Bildung  dieser  Säure 
in  folgender  Weise  ausdrücken: 

C20H30N4O9  +  H*0  —  CtflHiöNiOs  _(-  CiHeO  +  C2H4O  -f-  2NH3. 

Alkohol.      Aldehyd. 

.  Diese  Gleichung  empfiehlt  sich  übrigens  keineswegs  durch  eine 
besondere  Einfachheit  und  ich  halte  es  desshalb  nicht  für  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Formel  C20H30N4O9  später  noch  eine  Abänderung 
erfährt. 

Besonders  empfindlich  ist  diese  neue  Verbindung  auch  gegen 
Wärme.  Schon  beim  feindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  erleidet  sie  eine  Veränderung.  Sie  verwan- 
delt sich  dabei  in  eine  gelbe  wachsähnliche  Masse,  die  sich  in  heisser 


t)  Ich  habe  diese  Säure  schon  früher  erwähnt  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2, 
35) ,  aber  angegeben ,  dass  sie  bei  Einwirkung  von  HCl  auf  die  gelbe  Ver- 
bindung GrHiNO^CN  entstehe.  Dieses  ist  jedoch  ein  Irrthum.  Wie  ich 
mich  nämlich  nachträglich  überzeugt  habe,  enthielt  die  Quantität  der  gel- 
ben Säure,  welche  ich  durch  Salzsäure  zersetzte,  eine  beträchtliche  Menge 
des  Körpers  CaoHioftOo  beigemengt  und  es  war  letzterer,  welcher  zur  Ent- 
stehung der  Säure  CiorLoNxOt  Veranlassung  gab.  Die  Zersetzung  des  gel- 
ben Additionsproductes  bei  Einwirkung  der  Salzsäure  vollendet  sieh  wie 
nachstehend : 

CtHtNO^CN)«  +  £bO<  -  CtHtNO*  +  C2H2O4  +  2NH3. 

Amidotonsot-    Oxals&are 
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Kalilauge  mit  Leichtigkeit  auflöst.  Uebersättigt  man  diese  Lösung  nach- 
her mit  Salzsäure,  so  fällt  eine  im  Wasser  fast  unlösliche  neue  Säure 
nieder,  die  aus  Alkohol  in  vierseitigen  Täfefchen  krystallisirt. 

Ich  habe  das  Cyan  auch  noch  auf  mehrere  andere  Amidosäuren 
einwirken  lassen  und  dabei  ebenfalls  neue,  zum  Theil  sehr  interessante 
Körper  erhalten.  In  einer  spätem  Mittheilung  werde  ich  mir  erlauben 
dieselben  etwas  genauer  zu  beschreiben.  Hier  sei  noch  bemerkt,  dass 
bei  Einwirkung  von  Cyan  auf  die  mit  Amidobenzoösäure  isomere  An- 
thranilsäure ,  nicht  weniger  als  4  neue  Verbindungen  entstehen,  die 
jedoch  bis  auf  eine,  sowohl  was  ihre  chemischen  Eigenschaften  und 
namentlich  auch  was  ihre  Zusammensetzung  anbelangt,  mit  den  auf 
gleiche  Weise  aus  'Amidobenzoesäure  entstehenden  Verbindungen  durch- 
aus nichts  gemein  haben. 


Ueber  einige  neue  Substitutionsproduote  des  Benaols. 

Von  Peter  Griess. 

in/ 

Die  von  Hof  mann  entdeckten  Derivate  des  Anilins:  Alpha- 
Jod-,  -Brom-  und  Chloranilin,  werden,  wie  ich  früher  gezeigt  habe, l)  wenn 
man  sie  in  saurer  Lösung  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  mit  Leich- 
tigkeit in  Diazoverbindungen  tibergeführt.  Ganz  in  derselben  Weise 
lassen  sich  auch  die  von  mir  entdeckten,  den  oben  erwähnten  isomeren 
Basen :  Beta-Jod-,  Brom  und  Chloranilin,  ilS  entsprechende  stickstoffsub- 
stituirte  Körper:  Beta-Jod-,  -Brom  und  Chlordiazobenzol,  verwandeln. 
Diese  letzteren  zeigen  mit  den  isomeren  Alpha- Diazobenzol Verbindungen 
die  allergrösste  Uebereinstimmnng,  wesshalb  ich  es  vorläufig  unter- 
lasse weiter  dabei  zu  verweilen.  Hier  will  ich  nur  auf  einige  Zer- 
setzungsproducte  derselben  aufmerksam  machen. 

BetOrBijodbenzol  CeBUJ*.2)  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  wässrigen  Lösung  von  Schwefelsäure-Beta-Diazojodbenzol 
mit  Jodwasserstoffsäure  nach  folgender  Gleichung: 

CeHa JN2,  SH204  +  HJ  —  C6H4J2  +  8H2O4  +  N*. 

Sie  scheidet  sich  dabei  als  ein  braungeftLrbtes  Oel  ab,  das  bald 
erstarrt  und  durch  Waschen  mit  Kalilauge  und  nachherige  Destillation 
rein  erhalten  werden  kann.  Beta-Bijodbenzol  krystallisirt  in  weissen 
Blättchen  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  deren  Schmelzpunkt  bei 
94°,  also  36°  niedriger  gefunden  wurde,  als  der  des  Alpha-Bijod- 
benzols  (130°). 

Beta-Bibrombenzol  CeHiBrs ,  entsteht  wenn  man  das  Perbromid 
des  Beta-Diazobrombenzols  mit  Soda  erhitzt.    Es  ist  ein  Oel,  das 


t)  Phil.  Transact.  Part  Hl  1864,  695  flg.    2)  C  — 12;  0  —  16. 
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selbst  bis  auf  mehrere  Grade  unter  0°  erkältet,  noch  nicht  erstarren 
wollte.  Alpha-Bibrombenzol  dagegen  schmilzt  bekanntlich  erst  bei  89°. 
BetOrChlorbrombenzol  CeEUBrCi  wird  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  vorhergehende  Verbindung,  durch  trockene  Destillation  eines  Ge- 
misches von  dem  Platinsalze  des  Beta-Diazobrombenzols  und  Soda,  er- 
balten, nach  der  Gleichung: 

C6H3BrN2,  HClPtCh  =  C*H4BrCl  +  Pt  +  Cfe  +  N». 

Es  ist  ebenfalls  öliger  Natur;  das  früher  von  mir  beschriebene 
Alphabromcblorbenzol  dagegen  krystallisirt  in  Blättchen,  deren  Schmelz- 
punkt bei  65°  gefunden  wurde. 


Ueber  Aescigenin  und  einige  damit  verwandte  Stoffe, 

Caincin  und  Chinovin. 

Von  Dr.  Friedrich  Rochleder. 

(Akad.  z.  Wien.    (1867.)  55.) 

Die  Bildung  des  Argyraescin  findet  in  jedem  Jahre  in  den  Samen 
der  Rosskastanie  statt.  Bisweilen  wird  statt  dessen  eine  damit  homo- 
loge Verbindung  erzeugt,  die  um  C2H2  in  der  Reihe  niedriger  steht 
und  in  allen  Eigenschaften  die  täuschendste  Aehnlichkeit  mit  dem  Ar- 
gyraescin zeigt.  Wird  dieser  Körper  zuerst  mit  Alkali,  dann  mit 
Salzsfturegas  in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  so  liefert  er  statt 
des  Aescigenin  als  letztes  Spaltungsproduct  den  zweiatomigen  Alkohol 
C22H18Ö4. 

Das  Chinovin  wird  durch  Säuren  nur  schwierig  angegriffen,  wenn 
diese  mit  Wasser  verdünnt  darauf  in  der  Wärme  einwirken.  Hlasi- 
wetz  hat  durch  Salzsäure  das  Chinovin  in  alkoholischer  Lösung  in 
einen  dem  Mannit  ähnlichen  Körper  und  Chinovasäure  zerlegt.  Mit 
ausserordentlicher  Leichtigkeit  ohne  Anwendung  einer  erhöhten  Tem- 
peratur wird  die  Spaltung  durch  Natriumamalgam  bewerkstelligt.  Bringt 
man  Chinovin  in  ein  Gefoss,  ttbergiesst  es  mit  sehr  wasserhaltigem 
Weingeist  und  wirft  Stücke  von  Natriumamalgam  hinein,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  bald  schwach  bräunlich  gelb,  das  Chinovin  löst  sich 
auf  und  es  schwimmen  einige  graue  Flocken  einer  wacbsartigen  Ver- 
bindung in  der  Flüssigkeit.  Giesst  man  nach  zwölf  Stunden  die  Flüs- 
sigkeit vom  Quecksilber  und  Natriumamalgam  ab,  filtrirt  sie  und  dampft 
sie  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer 
M^sse  von  kleinen  Krystallen.  Bringt  man  diese  auf  eine  Platte  von 
unglasirtem  Porzellan,  so  wird  die  bräunliche  Mutterlauge  vollständig 
aufgesogen  und  es  bleibt  ein  blendend  weisses,  krystallinisches  Natron  - 
salz  zurück:  C4sHs7Na08. 

Der  Verf.  ändert  die  Formel  der  CaXncasäure  CnoH&iOss  in: 
Qb§H64036  um. 


538  Dr.  F.  B och le der,  über  Aescigenin  and  einige 

Bei  lange  fortgesetztem  Trocknen  verliert  das  Calncin  noch  etwas 
Wasser,  so  dass  seine  Zusammensetzung  dann  der  Formel  GsoHeiOss 
+  C80H62O34  entspricht.  Duröh  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
wird  bei  höherer  Temperatur  das  Calncin  zerlegt  in  Zucker  und  Cain- 
cetin,  für  welches  der  Verf.  die  Formel  CeoH^eOs  aufgestellt  hat.  Die 
Zusammensetzung  des  Cafncetin  wird  aber  besser  durch  die  Formel 
C44H34O6  ausgedrückt. 

C80H64O36  +  6HO  —  C44H34O6  +  3(Ci2HnOi2). 

Die  Verbindungen  des  Cafncetin  mit  Kali  und  Baryt,  denen  die 
Formeln  C6oH4e08,KO  und  CeoH4709,BaO  beigelegt  wurden,  und 
Gemische. 

Eigentliche  Salze  von  dem  Cafticetin  zu  erhalten  ist  wohl  keine 
Aussicht  vorhanden  nach  der  Natur  des  Körpers.  Das  Caincetin  zer- 
fällt beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  buttersaures  Kali  und  Caln- 
cigenin : 

C44H34O6  +  6HO  —  2(C8H804)  +  C28H24O4 
Caincetin  Buttersäure  CaXncigenin. 

Das  Cafncigenin  ist  dem  Aescigenin  in  seinen  Eigenschaften  und 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  täuschend  ähnlich,  es  giebt  beim  Er- 
hitzen einen  ähnlichen  weihrauchartigen  Geruch.  CaYncigenin  und  Aes- 
cigenin sind  homolog:  C22H18O4  =  bisweilen  in  den  Samen  der 
Rosskastanien  enthalten.  C24H20O4  »  Aescigenin.  C28H24O4  ~  Caln- 
cigenin. 

Das  Cafticetin  kann  nicht  als  normales  buttersaures  CaTncigenin 
angesehen  werden,  dazu  fehlen  H2O2  in  seiner  Zusammensetzung. 

Wurde  Calncin  in  Wasser,  dem  etwas  Weingeist  zugesetzt  war, 
geworfen  und  Natriumamalgam  zugefügt,  so  geht  die  Lösung  der  Säure 
schnell  vor  sich  und  die  Flüssigkeit  wird  bräunlich  gefärbt.  Nach 
24  Stunden  wurde  die  Lösung  abgegossen,  von  einigen  grauen  Flocken 
abfiltrirt  und  mit  Schwefelsäure  versetzt,  die  mit  sehr  viel  Wasser 
verdünnt  war.  Es  entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
Wasser  gewaschen  und  zwischen  Leinwand  und  Löschpapier  gepresst 
wurde.     Es  blieb  eine  blendend  weisse,  seidenglänzende  Masse  zurück. 

CsoB^Oae  +H4  —  CsoHesChü  —  H2O2  -+-  CfcHgOi  +  C72H58O30 
Calncin 

Durch  Lösen  dieser  Verbindung  in  Alkohol,  Versetzen  mit  rau- 
chender Salzsäure  und  sechsstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  unter 
zeitweiligem  Ersätze  des  verdampfenden  Alkohols,  wurde  der  Inhalt 
des  Gefässes  zu  einer  durchsichtigen,  glasartigen  Gallerte  von  bräun- 
licher Farbe.  In  das  Gefäss  wurde  Wasser  gebracht,  die  Gallerte 
durch  Schütteln  darin  vertheilt  und  auf  ein  Filter  gebracht.  Es  fioss 
eine  hellweingelbe  Flüssigkeit  ab,  auf  dem  Filter  blieb  eine  gelatinöse, 
braune  Substanz.  Sie  löste  sich,  als  sie  nass  vom  Filter  genommen, 
mit  wenig  Alkohol  und  wenig  concentrirter  Kalilauge  vermischt  wurde. 
Dieser  braunen  Lösung  wurde  viel  Wasser  zugesetzt  und  in  einer  dem 
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Siedepanct  nahen*  Temperatur  der  Weingeist  verjagt.  Ans  der  brau- 
nen,  alkalischen  Flüssigkeit  setzte  sich  eine  weisse  Verbindung  ab, 
die  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Kalilösung  gewaschen  und  noch 
nass  vom  Filter  genommen  und  in  verdünnte  Salzsäure  eingetragen 
wurde.  Während  das  Kali  durch  die  Salzsäure  ausgezogen  wurde, 
schied  sich  die  organische  Substanz  in  weissen,  käsigen  Flocken  aus. 
Sie  wurden  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  vom 
Filter  in  ein  Oefäss  gebracht  und  mit  Aether  geschüttelt,  worin  sich 
unter  Abscheidung  einiger,  bräunlicher  Flocken  alles  löste.  Die  farb- 
lose Lösung  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen.  Es 
bleibt  ein  rein  weisser  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol  viel  weniger 
löst,  als  in  Aether.  Durch  Behandeln  mit  einer  unzureichenden  Menge 
Alkohol  wurde  ein  Theil  der  Verbindung  gelöst,  während  ein  anderer 
Theil  ungelöst  blieb.  Durch  Abfiltriren  der  Lösung  und  Verdunsten 
im  Wasserbade  wurde  der  gelöste  Theil  gewonnen.  Die  Verbindung 
hatte  die  Formel:  C36H28O4. 

C72H58O30  +  6HO  —  C36H28O4  +  C12H12O12  +  2(Ci2HnOio). 

C36H28O4  unterscheidet  sich  von  dem  Calncetin  =  C44H34O6 
durch  ein  Aequivalent  des  Buttereäureradicales ,  das  Letzteres  an  der 
Stelle  von  einem  Aequivalent  Wasserstoff  enthält. 

C*Es04  -f-  C36H28O4  —  2HO  —  C44H34O6. 


Ueber  das  Vorkommen  von  löslichen  Phosphaten  m  Baumwolle. 

nen  u.  s.  w.  Von  F.  Crace  Calvert.  —  Der  Verf.  hat  Baumwolle, 
die  aus  sehr  verschiedenen  Gegenden  stammte,  mit  reinem  destillirten  Wasser 
ausgewaschen,  bis  alle  Mineralsubstanzen  entfernt  waren,  dann  -die  Lösungen 
zur  Trockne  verdunstet,  den  Bückstand  mit  etwas  Soda  und  Salpeter  erbizt 
und  darin  die  Phosphorsäure  bestimmt.  Es  wurden  durchschnittlieh  0,05 
Proc.  Phosphorsäure  gefunden.  In  den  wässerigen  Auszügen  ist  ebenfalls 
sehr  viel  Magnesia  enthalten  und  es  scheint,  als  ob  die  Phosphorsäure  mit 
dieser  verbunden  sei.  -  Der  ausgewaschene  Rückstand  der  Baumwolle  wurde 
getrocknet  und  verbrannt    Die  Asche  enthielt  nur  noch  Spuren  von  Phos- 

f)horsäure.  Weizen  und  Bohnen  gaben  ebenfalls,  als  sie  mit  heissem  destil- 
irtem  Wasser  ausgewaschen  wurden,  eine  Lösung,  die  grosse  Mengen  von 
Phosphorsäure  und  Magnesia  enthielt,  und  dieselben  Substanzen  wurden  auch 
in  einem  Wasser  nachgewiesen,  in  welchem  Kerne  von  Hasel-  und  Wall- 
nüssen 48  Stunden  lang  gelegen  hatten.  (Chem.  Soc.  J.  5,  303.) 


Ueber  daa  Verhalten  einiger  Mweisskörper  gegen  Borsäure.  Von 
Prof.  Brücke.  —  Der  Verf.  findet,  dass  die  Wirkung  der  Borsäure  auf 
Eiweisskörper  keinerlei  Aehnlichkeit  hat  mit  der  Wirkung  der  übrigen  Säu- 
ren, welche  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden  sind,  mit  einzi- 
ger Ausnahme  der  Kohlensäure.  Mit  dieser  ist  aber  die  Aehnlichkeit  so 
(rross,  dass  abgesehen  von  dem,  was  der  Aggregatzustand  mit  sich  bringt, 
in  Lösungen  von  Eiweisskörpern  eingeleitete  Kohlensäure  ganz  wie  ver- 
dünnte Borsäure  wirkt.  In  Uebereinstimmung  hiermit  hindert  die  verdünnte 
Borsäurelösung,  selbst  solche,  die  noch  2  Proc.  geschmolzene  Borsäure  ent- 
hält, nicht  die  Gerinnung  des  Blutes  und  coagulirt  die  Milch  nicht.  Auch 
kann  man  mittelst  Borsäure  aus  Eiweiss  kein  Syntonin  erzeugen.    Dagegen 
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kann  man  mittelst  Borax  ahnlich  wie  durch  kohlensauies  Natron  gewöhn- 
liches Eiweiss  in  fallbares  umwandeln. 


TJeber  die  seien-  und  thalliumhaltigen  Mineralien  von  Skrikerum. 
Von  A.  E.  Nordenskiöld.  —  Der  Verf.  hat  die  beiden  so  sehr  seltenen 
Mineralien,  den  Eukairit  und  den  Berzelianit  von  Neuem  untersucht.  Die 
Analyse  des  EukaYrits  führte  zu  der  Formel  (6a  -f-  Ag)8e,  die  Härte  wurde 
«2,5,  das  spec.  Gewicht  «7,48—7,51  gefunden.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt 
das  Mineral  leicht  zu  einer  schwarzen  glänzenden  Kugel.  Es  enthält  Spuren 
von  Thallium.  —  Die  Analyse  des  Berzelianits  ergab:  52,14— 53,14  Proc. 
Cu,  4,73—8,50  Proc.  Silber,  0,35-0,54  Proc.  Fe,  0,38  Proc.  Tl  und  38,74— 
39,85  Proc.  Se.  Das  Silber,  dessen  Menge  sehr  variabel  ist,  stammt  augen- 
scheinlich von  etwas  EukaYrit,  welcher  der  analysirten  Substanz  beigemengt 
war.  Das  spec.  Gewicht  des  Minerals  war  «=  6,71,  die  Härte  gering.  Vor 
dem  Löthrohr  schmilzt  es  leicht  und  färbt  die  Flamme,  wegen  des  Thallium- 
gehaltes, grün.  —  In  der  Sammlung  von  Mosander  fand  der  Verf.  ein 
gleichfalls  aus  Skrikerum  stammendes  Mineral,  welches  Mosander  für  Se- 
lenkupfer gehalten  hatte.  Nähere  Untersuchungen  zeigten  aber,  daas  es 
aus  zwei  verschiedenen  Mineralien  bestand,  dem  EukaYrit  und  einer  nenen 
Mineralspecies ,  die  eine  Verbindung  von  Selen,  Kupfer,  und  Thallium  ist, 
und  die  der  Verf.  Crookesit  nennt  Der  Crookesit  bildet  kleine  undurch- 
sichtige, metallglänzende  bleigraue  amorphe  Massen,  deren  Härte  gleich  der 
des  Chalkosins  und  deren  spec  Gewicht  «  6,90  gefunden  wurde.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  sehr  leicht  zu  einem  glänzend  grünschwarzem  Glase 
und  färbt  die  Flamme  grün.  Das  Mineral  ist  unlöslich  in  Salzsäure,  leicht 
und  vollständig  löslich  in  Salpetersäure.  Die  Analyse  ergab:  44,21—46,55 
Proc.  Cu,  1,44—5,09  Proc.  Ag,  16,27—18,55  Proc.  Tl,  0,36—1,28  Proc.  Fe 
und  30,86— 33,27  Proc.  Se.  Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  (Gu/TUAgjSe. 
Auch  hier  rührt  die  wechselnde  Menge  Silber  von  einer  Spur  EukaYrit  her. 
(Ofversiht  of  Kongl.  Vetenscapakad.  forhandl.  1866  No.  10, 
Bull.  soo.  chim.  7,  409.) 


Prüfung  des  Seidengaraa  oder  der  Beddenzeuge  auf  BetmiBorumg 
von  Wolle.  Von  Rudolf  Wagner.  —  Der  Verf.  benutzt  den  Schwefel- 
gehalt von  Wolle  und  Haaren,  um  dieselben  neben  der  schwefelfreie»  Seide 
zu  erkennen.  Er  löst  0,1  Grm.  oder  0,5  Quadratcentimeter  der  zu  prüfen- 
den Seide  in  5—10  Cc.  Kalilauge  unter  Kochen  auf,  verdünnt  die  Lösung 
auf  100  Cc.  und  versetzt  nachher  etwa  1  Cc.  dieser  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  Nitroprussidnatrium.  Ist  in  der  Seide 
Wolle  enthalten,  so  tritt  die  characteristische  Reaction  der  löslichen  Schwe- 
felmetalle ein.  Kommt  die  violette  Färbung  nicht,  so  räth  der  Verf.  immer 
den  Gegenversuch  zu  machen  und  durch  Zusatz  einer  kaiischen  Wollelö- 
sung  die  farblose  Flüssigkeit  zu  färben.  (Z.  analyt.  Chem.  6,  23.) 


Bestimmung  der  Chlorsäure.  Von  C.  Stelling.  —  Beim  Erhitzen 
einer  alkalischen  Lösung  von  Chlorsäure  mit  frisch  gefälltem  Eisenoxydul 
wird  letzteres  oxydirt  nach  der  Gleichung: 

KOC10ft  +  12FeO  —KCl  +  6Fe20s. 

Der  Verf.  schlägt  nun  vor  die  zu  bestimmende  Chlorsäure  an  ein  Alkali  zu 
binden,  der  Lösung  eine  hinreichende  Menge  reinen  Eisenvitriols  zuzusetzen 
und  nach  Hinzufügen  von  chlorfreier  Kalilauge  zu  kochen.  Das  Eiseuoxyd- 
hydrat  wird  nachher  gesammelt,  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
das  Chlor  wie  gewöhnlich  titrirt.  —  Besonders  neben  Salpetersäure  ist  diese 
Bestimmung  der  Chlorsäure  zu  empfehlen.  —  Auch  den  Gesammtchlorge- 
hah  von  unterohlorigsauren  Salzen  kann  man  nach  dieser  Methode  bestimmen. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  32.) 
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Bmpfindliohee  Reagens  auf  Salpetersäure.  Von  C.  D.  Braun.  — 
Die  Beobachtungen  über  das  Verbalten  des  Kvonols  gegen  Salpetersäure, 
die  A.  W.  II of mann  bei  Gelegenheit  seiner  Ontersuchnngen  der  organi- 
schen Basen  im  Steinkohlentheer  machte,  führten  den  Verf.  zu  folgender 
Reaction  auf  Salpetersäure.  In  einem  Uhrglase  mische  man  zu  etwa  einem 
Cubiccentimeter  concentrirter  Schwefelsaure  tropfenweise  V*  Cubiccentimeter 
schwefelsaurer  Anilinlösung,  die  man  leicht  erhält  durch  Auflösen  von  10 
Tropfen  käuflichen  Anilins  in  50  Cc.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :6).  Die 
auf  Salpetersäure  zu  prüfende  Flüssigkeit  bringt  man  mit  Hülfe  eines  Glas- 
stabes an  den  oberen  Rand  der  Unrschale.  Bei  langsamem  Vermischen 
treten  dann  schön  roth  gefärbte  Striche  und  Bogen  auf,  allmälig  färbt  sieh 
die  ganze  Flüssigkeit  rosaroth.  Bei  Zusatz  von  mehr  Salpetersäure  wird 
die  Flüssigkeit  dunkelroth  oder  braunroth  gefärbt.  Auch  salpetrige  Säure 
wird  durch  diese  Reaction  angezeigt.  (Z.  analyt  Chem.  6,  71.) 


Ueber  die  Naohweimmg  des  Mangans.  Von  C.  D.  Braun.  —  Der 
Verf.  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Umwandlung  des  Mangans  in  phos- 
phorsaures Manganoxyd  eine  sehr  empfindliche  Reaction  auf  Mangan  giebt. 
Um  in  festen  Körpern  geringe  Mengen  Mangan  nachzuweisen,  bringt  man 
dieselben  in  eine  an  einem  Platindraht  geschmolzene  Perle  von  pyrophos- 
phorsaurem  Natron,  erhitzt  die  Perle  1 — 2  Minuten  in  der  Oxydationsflamme 
und  betupft  sie  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure.  Ist  Mangan  vorhan- 
den, so  wird  die  Perle  schön  rothviolett.  Zuweilen  tritt  diese  Färbung  erst 
auf,  nachdem  man  die  Probe  nochmals  einige  Momente  in  dem  äusseren 
Flammensaum  hält.  —  In  Flüssigkeiten  führt  man  das  Mangan oxydulpyro- 
phosphat  dnrch  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  in  Oxydphosphat  über.  Zu  einer 
wässerig  concentrirten  Lösung  von  Natnumpyrophosphat  setzt  man  so  lange 
von  der  auf  Mangan  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  bis  der  Niederschlag  nicht 
mehr  verschwindet,  fügt  dann  eine  Messerspitze  voll  Bleihyperoxvd  hinzu 
und  erhitzt  zum  Kochen.  '  Das  Fi  (trat  erscheint  nachher  gelbbraun  bis  braun 
gefärbt  und  ändert  auf  Zusatz  von  wenig;  Salzsäure  und  geringem  Erwär- 
men Beine  Farbe  in  violettroth.  Zu  starkes  Kochen  entfärbt  die  Flüssig- 
keit. —  Um  in  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  Mangan  nachzuweisen,  trägt 
man  die  getrockneten  Pflanzen  in  ein  geschmolzenes  Gemisch  von  5  Th. 
Salpeter  und  1  Th.  pyrophosphorsaurem  Natron  ein.  Nach  dem  Erkalten 
setzt  man  zu  der  blaugrünen  Schmelze  Salpetersäure,  dampft  ein,  setzt  wie- 
der Salpetersäure  zu  und  wiederholt  das  so  oft,  bis  alles  kohlensaure  und 
salpetrigsaure  Alkali  zersetzt  ist.  Erhitzt  man  dann  nochmals  zum  Schmel- 
zen, so  nimmt  die  Masse  eine  schöne  Lilafarbe  an.     (Z  analyt.  Chem.  6, 73.) 


Beduotlons-  und  Oxydationsersoheinungen  einiger  Farbstofllö- 
snngen.  Von  C.  D.  Braun.  —  DerVerf  beobachtete,  dass Indigblau  auch 
in  saurer  Lösung  durch  Reductionsmittel  in  indigweiss  übergeführt  wird. 
Eine  schwefelsaure  Lösung  von  Indigo  wird  durch  gelindes  Kochen  mit 
einer  Salzsäuren  Lösung  von  Zinnchlorür  entfärbt  Lässt  man  diese  Lösung 
kalt  werden  und  setzt  dann  Kupfervitriol  oder  Kupferchlorid  zu,  so  erhält 
man  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  der  Luft  blau  wird,  nach  we- 
nig Secunden  aber  wieder  farblos  erscheint.  Der  Verf.  glaubt,  dass  das 
Kupferchlorür ,  das  in  der  Lösung  ist,  Indigblau  in  Indigweiss  überführt, 
indem  es  selbst  Salzsäure  zerlegt  und  in  Kupferchlorid  übergeht.  Das  in- 
digweiss nimmt  dann  wieder  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  wird  zu  Indigblau, 
Kupferchlorür  entfärbt  es  wieder  u.  s.  w.  so  lange,  bis  alles  Metallohlorür 
in  der  Lösung  in  Chlorid  verwandelt  ist.  —  Verf.  benutzt  dieses  Verhalten 
des  Indigos,  um  diese  Farbe  auf  Wolle  u.  s.  w.  zu  erkennen.  —  Ein  Ge- 
misch von  einer  Indigcarmin-  und  einer  Kupferlösung  eignet  sich  auch  vor- 
trefflich, um  Zinnoxyd  von  Zinnoxydul  zu  unterscheiden.  Der  Verf.  beab- 
sichtigt dieses  Gemisch  noch  zu  ferneren  analytischen  Zwecken  zu  benutzen- 
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Auch  andere  Farbstoffe  zeigen  ähnliche  Erscheinungen.  So  gab  Lackmus 
mit  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  gekocht ,  braune  Flocken ,  das  Filtrat 
von  diesen  war  röthlichgelb.  Nach  Zusatz  von  Kupferlösung  und  Um- 
schütteln wurde  die  Lösung  intensiv  roth,  nach  einigen  Secunden  ver- 
schwand diese  Färbung,  bei  Luftzutritt  trat  sie  wieder  ein  u-  s.  w.  Ein 
Stückchen  Orseille  zeigte  ganz  entsprechende  Erscheinungen. 

(Z.  analyt  Chem.  6,  74.) 

TJeber  daa  Schwefelkobalt.  Von  Th.  fliortdahl.  —  Wenn  man 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  über  das  rothglühende  schwarze  Ko- 
baltoxyd (Oxyd  des  Handels)  leitet,  erhält  man  geschmolzene  Kugeln  eines 
messinggelben  stark  metallisch  glänzenden  Sulfürs  von  der  Zusammen- 
setzung C04S3.  Dieses  Product  ist  augenscheinlich  identisch  mit  dem  Sul- 
für  von  Proust.  Schmilzt  man  wasserfreies  schwefelsaures  Kobalt  mit 
Schwefelbaryum  und  einem  Uebersshuss  von  Kochsalz  zusammen,  so  be- 
merkt man  nach  dem  Erkalten  in  der  geschmolzenen  Masse  eine  grosse 
Menge  sehr  feiner  prismatischer  Krystalle.  Bisweilen,  namentlich  bei  lang- 
samem Erkalten,  scheidet  sich  der  gebildete  Baryt  in  blättrigen  Krystallen 
ab,  die  von  der  prismatischen  Schwefelverbindung  durchwachsen  sind.  Das 
Schwefelkobalt,  dessen  Krystalle  gewöhnlich  4—5  Millimeter  lang  sind,  be- 
sitzt sehr  deutlichen  Metallglanz  und  eine  stahlgraue  Farbe  mit  einer  Nuance 
ins  Bronzegelbe.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  selbst,  obgleich  langsam,  in 
Essigsäure.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  verwandelt  es  sich  nach  und  nach 
in  schwefelsaures  Salz.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  CoS.  Die  Krystalle 
dieser  Verbindung  sind  nicht  magnetisch,  während  das  gelbe  Sulfür  vom 
Magneten  stark  angezogen  wird.  Die  prismatischen  Krystalle  dieses  Schwe- 
felkobalts gleichen  sehr  denen  des  natürlich  vokommendcn  Schwefelnickels 
(Millerit,  Haarkies)  und  sind  wahrscheinlich  isomerisch  damit. 

(Compt.  rend.  65,  75.) 

TJeber  die  Veränderung  des  basischen  Kobaltoarbonats  bei  höherer 
Temperatur  und  die  Bestimmung  des  Kobalts  als  SauerstoffVerbin- 
dung.  Von  C.  D.  Braun.  —  Ausser  den  verschiedenen  bekannten  basi- 
schen Kobaltcarbonaten  hatte  der  Verf.  Gelegenheit  ein  solches  zu  beob- 
,  achten,  das  bei  100°  getrocknet  die  Zusammensetzung  besass:  C0O.HO + 
2CoOCO*  +  3HO.  Nach  12  Stunden  langem  Erhitzen  auf  200°  war  es  zu 
einem  schwarzen  Pulver  geworden,  das  der  Formel  C03O2.C0O.2HO  ent- 
sprach, nachdem  es  an  der  Luft  gestanden.  Bei  100°  verlor  diese  Combi- 
nation  noch  4,43  Proc.  Wasser  und  hatte  dann  die  Zusammensetzung  4(Co*Oa. 
CoO.HO)  +  HO.  Aus  der  Luft  zieht  diese  Verbindung  allmalig  Wasser  an. 
—  Der  Verf.  suchte  dann  die  Gewichtszunahme  des  geglühten  Kobaltoxy- 
duloxydhydrats beim  Stehen  an  der  Luft  zu  bestimmen  und  kam  in  Bezug 
auf  aie  Bestimmung  des  Kobalt  in  dieser  Form  zu  folgenden  Schlüssen: 
Bei  200°  verliert  das  Kobaltoxyduloxydhydrat  sein  Wasser  nicht  vollständig. 
Bis  zur  Hellrothgluht  erhitzt,  geht  Kobaltoxyduloxyd  in  Kobaltoxydul  über, 
überzieht  sich  aber  beim  Erkalten  mit  einer  Schicht  von  Oxyduloxyd.  Glüht 
man  ein  Kobaltoxyd  längere  Zeit  bei  halb  bedecktem  Hegel,  so  Kann  man, 
wenn  man  gleich  nach  dem  Erkalten  wiegt,  die  geglühte  Masse  als  Kobalt- 
oxyduloxyd betrachten.  Glüht  man  zu  kurze  Zeit,  so  ist  die  Zusammen- 
setzung des  Körpers  eine  abweichende,  lässt  man  nach  dem  Glühen  das 
Oluhproduct  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  verändert  es  ebenfalls  seine 
Zusammensetzung  sowohl  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  während  des  Er- 
kalten» und  Aufnahme  von  Wasser  nach  dem  Erkalten. 

(Z.  analyt.  Chem.  6,  75.) 
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Histoire  de  la  Chimie  par  Ferdinand  Hoefer;  2»«  Sdit, 
revue  et  augmentle,  t  I.  Paris,  Firmin  Didot  Freres,  Fils 
etCie.    1866. 

Dieses  Werk,  dessen  erste  Ausgabe  in  2  Bänden  1842  und  43  von  dem 
damaligen  Herausgeber  der  Revue  scientifique  et  industrielle,  dem  Dr.  Ques- 
ne ville,  veranstaltet  wurde,  weil,  wie  jetzt  der  Verf.  erklärt,  kein  Buch- 
händler den  Verlag  einer  Geschichte  der  Chemie  damals  fllr  rentabel  hielt, 
erscheint  jetzt  in  zweiter  Auflage  im  Verlage  einer  der  angesehensten  Pa- 
riser Firmen. 

Die  neue,  als  durchgesehen  und  vermehrt  angekündigte  Auflage  hat 
nicht  nur  die  Auffassung  des  Gegenstandes  und  die  Art  seiner  Behandlung 
aus  der  ersten  Ausgabe  beibehalten,  sondern  auch  die  ganze  Einthei- 
lung  und  der  weitaus  überwiegende  Theil  des  Textes  sind  dieselben  ge- 
blieben. 

Die  Aufgabe,  die  der  Verf.  sich  stellte,  ist  weniger  eine  ins  Einzelne 
cehende  Darstellung  der  Entdeckungen  und  Erfahrungen  auf  dem  Gebiete 
der  Chemie,  als  vielmehr  eine  Schilderung  der  Entwicklung  dieser  Wissen- 
schaft im  engsten  Zusammenhange  mit  dem  Wachsthnme  der  menschlichen 
Bildung  überhaupt.  Diese  Aufgabe  hat  der  Verf.  mit  gewandter  Feder  in 
sehr  gefälliger  Schreibweise  gelöst  und  dadurch  sein  Buch  auch  für  jeden 
der  Chemie  fern  stehenden  gebildeten  Leser  nicht  nur  zugänglich,  sondern 
auch  sehr  anziehend  und  unterhaltend  gemacht.  Diese  populäre  Richtung 
beeinträchtigt  indessen  nicht  das  Interesse,  das  auch  der  Fachmann  der 
Darstellung  abgewinnt.  Ueberall  finden  sich  reichliche  Literaturnachweise 
und  vielfache  Auszüge  aus  den  Quellen.  Ja  der  Verf.  sucht  den  Schmuck 
seines  Werkes  vorzugsweise  in  dem  Reichthum  an  Ci taten,  besonders  sol- 
chen, welche  auf  die  ersten  und  ursprünglichen  Quellen  zurückgehen.  In 
dem  Streben  nach  diesem  Schmucke  geht  er  leider  so  weit,  dass  er  auch 
da  nur  die  Originale  citirt,  wo  er  diese  nicht  selbst,  sondern  andere  Werke 
benutzt  hat,  die»  er  dann  geflissentlich  mit  Stillschweigen  übergeht.  Dieses 
Verfahren  hat  ihm  schon  nach  dem  Erscheinen  der  ersten  Ausgabe  eine 
zwar  strenge  aber  gerechte  Kritik ')  zugezogen ,  der  sich  zu  erwehren  ihm 
so  wenig  gelang,  dass  man  in  seinem  eigenen  Interesse  wünschen  möchte, 
die  iene  Kritik  begleitenden  antikritischen  Noten2)  seien  nie  geschrieben 
worden.  Wir  hätten  gewünscht,  dass  in  der  neuen  Ausgabe  das  in  der 
früheren  begangene  Unrecht  gut  gemacht  worden  wäre;  aber  davon  ist 
nicht  die  Rede,  Verf.  hat  vielmehr  in  dieser  Hinsicht  fast  Alles  ungeändert 
gelassen.  Zwar  wird  Gmelin's  Geschichte  der  Chemie  in  der  vorliegen- 
den Auflage  etwas  weniger  wegwerfend  beurtheilt  (pröface  p.  VIII)  als  in 
der  früheren  (p.  VI);  aber  sie  soll  auch  jetzt  nur  brauchbar  sein  „pour  la 
connaissance  des  sources  et  des  dates  de  d£couvertes".  Nichts  desto  we- 
niger werden  ihr  nicht  nur  ganze  Seiten  in  meist  wörtlicher,  oft  gekürzter 
und  ungenauer  Uebersetzung,  sondern  selbst  da  die  Anordnung  der  Capitel 
entnommen,  wo  diese  ganz  ohne  Zusammenhang  in  bunter  Reihe  an  ein- 
ander gefUgt  sind.  Gmelin  wird  dabei  als  vermittelnde  Quelle  nirgends 
erwähnt,  sondern  nur  die  aus  ihm  entnommenen  Gewährsleute.  Ein  Bei- 
spiel statt  vieler  mag  genügen. 

Hoefer.    t.  I.  '  Gmelin.    Bd.  I. 

p.  373.  §  32.    Minen  d'Allemagne.  S.  36  -39.  Anra  p)  o)  a)  b)  g) ;  wörtlich. 

Darauf  folgt,  nachdem  Gmelin  noch  in  zwei  Zeilen  das  Einsalzen  der 
Fische  erwähnt. 


1)  Hermann  Kopp,  in  Qu  esn  eville's  Revue  scientifique  et  industrielle, 
2»*  «Irie,  t.  4.  id.  f.  F.  20);  Paris,  1846.    p.  128—162. 

2)  ebendaselbst. 
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p.  375.  §  33.  Culture  du  pastel. — Kennte.  S.  40. 

La  culture  et  la  präparation  du  pastel  .  .  .  und  der  Anbau  und  die  Bereitung 
(Uatis  tinctoria),  qui  devait  6tre  bientöt  des  Waids,  den  in  der  Folge  die  Ent- 
remplaclepar  celle  de  l'indigo,  ^tait,  des  deckung  von  America  und  die  Einfüh- 
le douzieme  siecle,  dans  l'e*tat  le  plus  rung  des  Indigs  beinahe  gänzlich  aus 
prospere  en  Lusaoe  et  dans  la  Thuringe.  der  Färberei  verdrängte,  in  Thüringen  1) 
Cette    derniere   contrle   exportait  alors  in    Tollem  Gange;    auch    diese   Arbeit, 

pres  de  1,200,000  fr.  de  pastel  par  an ') ,    wurde  .  .  .   hauptsächlich  von 

Görlitz   Itait  l'entrepdt  de  ce  commerce  Wenden  betrieben  ....    Sie,  vornehm- 

productif.  lieh  diejenigen  aus  der  Lausniz,   zogen 


jährlich   in  ganzen  Scharen   nach  Thu- 
1)  Wiegleb,  Geschieht«  ...  p.  179.  ringen,  um  bei  der  Waidarbeit  zu  hel- 

fen ;  schon  da  gab  der  Waid  einen  hohen 
Zoll,  und  die  Stadt  Gorliz  hatte  die  Sta- 
pelgerechtigkeit für  den  Waid. 


1)  du  damals  jährlich  wohl  Ar  300,000  Thlr. 
verkauft«.    Wiegleb,  .  .  .  S.  179. 

Auch  die  folgenden  Angaben  über  den  Kermes,  über  die  von  Heinrich  dem 
Löwen  verschenkten  Scharlach-Gewänder,  den  von  der  Abtei  Prüm  und 
dem  Kloster  Emmeran  erhobenen  Zoll  an  „Johannisblut" ,  sowie  der  ganze 
Rest  des  §  sind  eine  fortlaufende,  durch  Abkürzung  verstümmelte  wörtliche 
UebersetzungGmelin's.  Wie  bei  diesem,  folgt  auch  beiHoefer  jetzt  ein 
Abschnitt  Über  Glasmalerei,  womit  bei  Gm.  das  erste  Zeitalter,  bei  H.  die 
erste  Section  der  zweiten  Epoche  abschliesst.  Nicht  genug,  dass  solche 
Plagiate  unverändert  stehen  geblieben  sind,  nachdem  die  Kntik  ihre  früher 
verheimlichte  Abstammung  nachgewiesen;  auch  etliche  sachliche  Irrthümer, 
auf  welche  dieselbe  Kritik  hinwies,  sind,  vielleicht  nicht  ohne  Absicht,  im 
Texte  belassen  worden.  So  soll  z.  B.  auch  jetzt  noch  (p.  150)  das  durch 
Eindampfen  gewonnene  Kochsalz  leicht  in  seinem  „Krystallwasser"  schmel- 
zen, während  das  Steinsalz  nur  durch  Feuer  bei  einer  sehr  viel  höheren 
Temperatur  geschmolzen  werden  könne.  Auch  andere  irrthümliche  Ansich- 
ten über  die  chemische  Natur  und  das  Verhalten  der  Stoffe  sind  aus  der 
ersten  Auflage  herüber  genommen  worden.  So  soll  sich  z-  B.  (p.  196)  der 
Honig  durch  seine  Unfähigkeit  zu  Alkohol  zu  vergähren  vom  Zucker  unter- 
scheiden; die  Bereitung  des  Stärkemehles  <p.  199)  wird  irrig  aufgefasst,  und 
der  Kleber  mit  dem  Amylum  verwechselt;  ebenso  (p.  201)  Bittermandelöl 
mit  dem  fetten  Oele  der  Mandeln  u.  dergl.  m. 

Wenn  aber  solche  Fehler  einem  Geschichtsschreiber  der  Chemie  nicht 
unterlaufen  sollten,  so  wird  ihnen  gegenüber  die  Kritik  entwaffnet,  wenn 
der  Verf.  in  der  Vorrede  der  neuen  Auflage  wehmüthig  klagt,  dass  er  seit 
einem  Viertetfahrhundert  den  grössten  Theil  seiner  Zeit  und  Kraft  auf  com- 
pilatorische  Arbeiten  habe  verwenden  müssen,  um  sein  täglich  Brod  zu 
erwerben.  Angesichts  dessen  wird  man  geneigt,  über  die  durch  den  Manirt*! 
chemischer  Kenntnisse  bewirkten  Fehler  hinwegzusehen  und  sie  als  aufge- 
wogen zu  betrachten  durch  vielfache  Verbesserungen  des  Ausdruckes  uu<l 
etliche  Zusätze,  die  die  neue  Auflage  erhalten  hat.  Das  Aufrechterhalten 
der  Plagiate  aber  und  das  Bestreben  auch  da  den  Schein  des  Quellen- 
studiums zu  gewinnen,  wo  doch  nur  anderer  Autoren  Arbeit  ausgebeutet 
wird,  können  wir  nicht  verzeihen.  Möchte  sich  der  Verf.  noch  in  der  elf- 
ten Stunde  zur  Umkehr  entschliessen  und  wenigstens  die  im  2.  Bande  noch 
reichlicher  gesäeten  Plagiate  aus  der  neuen  Ausgabe  tilgen  oder  auf  die 
richtigen  Gewährsmänner  zurückführen.  Des  Verf.  eigenes,  immerhin  gros- 
ses verdienst  würde  dadurch  nicht  geschmälert,  sondern  gehoben  werden. 

Die  Ausstattung  des  Buches  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig  und  zeich- 
net diese  Ausgabe  sehr  vorteilhaft  vor  der  früheren  aus. 

Neustadt-Eberswalde,  4.  Aug.  1867.  Lothar  Meyer. 
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Ueber  die  Abkömmlinge  der  Ricinusölsäure. 

Von  Karl  Ulrich. 

(Dissertation.    Göttingen  1867.) 

Darstellung  der  Ricinölsäure:  Das  Bleipflaster  der  unreinen 
Säure  wird  mit  etwa  90proc.  Alkohol  ausgezogen,  welcher  in  kurzer 
Zeit  bedeutende  Mengen  davon  aufnimmt  und  aus  der  filtrirten  Lö- 
sung der  Alkohol  bis  zur  starken  Concentration  abdestillirt.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  die  in  geringer  Menge  vom  Alkohol  mit  auf- 
gelösten Bleisalze  der  im  Ricinusöl  noch  vorhandenen  festen  fetten 
Säuren  daraus  ab.  Zu  der  nochmals  filtrirten  Lösung  wird  in  klei- 
nen Quantitäten  so  lange  Salzsäure  gesetzt,  bis  die  über  dem  heraus- 
gefällten Chlorblei  stehende  klare  Flüssigkeit  durch  einige  Tropfen 
derselben  keine  Trübung  mehr  erfährt,  und  man  erhält  so  nach  dem 
Abfiltriren  des  Chlorbleis  eine  gelbgefärbte  alkoholische  Lösung  von 
Ricinölsäure.  Um  diese  sogleich  von  den  Oxydationsproducten  zu 
befreien,  setzt  man  zu  derselben  bis  zu  einem  geringen  Ueberschuss 
Ammoniak,  verdünnt  stark  mit  Wasser  und  fällt  mit  Chlorbaryum. 
Das  so  erhaltene  ricinölsäure  Baryum  reinigt  man  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  heissem  Alkohol,  wobei  ein  Schmelzen  desselben  mit  Vor- 
sicht vermieden  werden  muss,  und  scheidet  endlich  aus  dem  durch 
Waschen  mit  Wasser  sorgfältig  vom  Alkohol  befreiten  Barynmsalz 
mittelst  verdünnter  Salzsäure  die  Ricinusölsäure  ab. 

Phosphorchlorid  und  Ricinölsäure.  1  Molecül  Phosphorchlorid 
wirkt  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  auf  2  Molecüle  Ricinölsäure  ein. 
£i8H3403  +  2PCU  =  -eisEfoChO  -f-  2P0C13  +  2HC1.  Der  entstan- 
dene Körper  ist  ein  schweres  Oel,  welches  in  Wasser  sofort  zu  Bö- 
den sinkt.  Dieses  wirkt  in  der  Kälte  langsam  auf  dasselbe  ein,  und 
nach  einigem  Stehen  damit  kommt  eine  leicht  bewegliche  scharf  rie- 
chende Flüssigkeit  an  die  Oberfläche,  welche  einen  Chlorgehalt  zeigt, 
der  demjenigen  einer  Monochlorölsäure -618H33CIO2  entspricht.  Diese 
Verbindung,  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  bebandelt,  behielt  einen 
starken  Gehalt  an  Chlor,  konnte  also  nicht  in  Oelsäure  übergeführt 
werden.  Mit  alkoholischer  Kalilauge  entstand  ein  fast  chlorfreies  dick- 
flüssiges Oel,  welches  ganz  die  Eigenschaften  der  Ricinusölsäure  besass. 
«isH33Cl02+KHe=~ -618^463+ KCl.  Wasserstoff  nimmt  die 
Ricinölsäure  nicht  auf. 

I.  Ricinölsäuredibromid  -Gi8H34Br203.  Setzt  man  nach  und  nach 
zu  kalt  gehaltener  reiner  Ricinölsäure  unter  fortwährendem  Umrühren 
der  Flüssigkeit  Brom  in  kleinen  Mengen,  so  wird  dasselbe  unter  star- 
ker Erwärmung,  aber  ohne  Gasentwicklung  aufgenommen.  Das  Oel 
JMeibt  dabei  zuerst  ganz  farblos. 

Die  Masse  wird  gegen  Ende  des  Processes  sehr  dickflüssig  und 
man  fährt  im  Zusatz  von  Brom  fort,  bis  sie  vollständig  die  rothbraune 
Farbe  desselben  angenommen  hat  Daraus,  dass  die  Ricinölsäure 
das  Brom  ohne  Gasentwicklung  aufnimmt,  und  aus  einer  Vergleichung 
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der  Menge  angewandter  Ricinusölsäure  und  der  bis  znr  Färbung  durch 
Brom  verbrauchten  Menge  Brom,  welche  auf  1  Aeq.  der  erstem  etwas 
mehr  als  2  Aeq.  beträgt,  lägst  sich  mit  Sicherheit  schiiessen,  dass  zu 

1  Molecül  Ricjnölsäure  2  Atome  Brom  hinzugetreten  sind.  , 

Das  entstandene  Ricinölsäuredibromid  befreit  man  theils  durch 
freiwilliges  Verdunsten  und  Waschen  mit  Wasser  vom  überschüssigen 
Brom,  verseift  dann  mit  dünner  Kalilauge  (l  Aeq.)  und  scheidet  die 
Säure  mit  HCl  ab.     Sie  wird  durch  die  Kalilauge  theilweise  zersetzt. 

Das  zuerst  fast  farblose  Oelsäuredibromid  wurde  im  luftleeren 
Raum  über  Schwefelsäure  allmälig  gelbbraun  durch  Bromabgabe,  schnell 
beim  Erhitzen.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich;  in 
Alkohol  löst  es  sich  leicht,  noch  leichter  in  Aether.  Durch  Wasser- 
stoff kann  das  Brom  nicht  ersetzt  werden.1) 

Die  Kali*  und  Ammoniakseife  des  Ricinölsäuredibromids  sind  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Die  andern 
Salze  der  Säure  bilden  zähe  klebrige  Massen,  welche  aus  einer  Lö- 
sung in  Alkohol  auf  keine  Weise  krystallinisch  erhalten  werden  können. 

II.  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricinusölsäuredibromid  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Monobromricinölsäure,  -GfsHasBrOs.  Setet 
man  zu  Ricinölsäuredibromid  eine  alkoholische  Lösung  von  mindestens 

2  Aeq.  Kalihydrat,  so  findet  eine  lebhafte  Einwirkung  unter  Abscheidung 
von  BromkaÜum  statt.  Die  Masse  erwärmt  sich  hierbei  so  stark,  dass 
der  Alkohol  ins  Sieden  geräth.  Nachdem  die  Reaction  vollendet  ist 
und  das  Bromkalium  sich  zu  Boden  gesetzt  hat,  kann  man  die  dar- 
überstehende braungefärbte  Flüssigkeit  klar  abgiessen.  Die  Menge 
des  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschenen  Bromkaliums  zeigt  sich 
nahezu  entsprechend  1  Aeq.  Brom  Wasserstoff;  daher  Monobromricin- 
ölsäure 6isH33Br63  entstanden  sein  muss:  ^lgfitaBriOs  +  2KHÖ 
—  €i8H32KBr03+KBr+2H2O.  Aus  der  mit  Wasser  stark  ver- 
dünnten alkoholischen  Lösung  witfd  durch  Salzsäure  die  Monobrom- 
ricinölsäure als  schweres  Oel  ausgeschieden.  Durch  Waschen  mit 
Wasser  von  Chlorkalium  und  überschüssiger  Salzsäure  befreit,  bildet 
sie  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  ein 
gelblich  gefärbtes,  dickflüssiges,  vollkommen  klares  Oel  von  schwachem 
angenehm  ätherischem  Geruch,  welcher  aber  nur  Zersetzungsproductei 
zuzuschreiben  ist.  Die  Monobromricinölsäure  verändert  sich  beim  Trock- 
nen bis  100°  gar  nicht  und  ist  zum  Theil  unverändert  flüchtig.  In 
Wasser  ist  sie  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
verseift  sich  mit  Kali  und  Ammoniak  leicht  und  die  erhaltenen  Seifen 
geben  mit  wenig  Wasser  eine  vollkommen  klare  Lösung. 


1)  Die  Brombestimmungen,  sowie  alle  andern  in  dieser  Arbeit  sind  nach 
der  von  Carius  angegebenen  Methode  durch  Erhitzen  der  Verbindungen 
mit  Salpetersäure  und  Salpetersäuren!  Silber  im  zusammengeschmolzenen 
Glasrohre  gemacht.  Wird  dazu  nicht  eine  Ausiiösung  \  on  »alpetersanrem 
Silber  in  Wasser  genommen,  sondern  dieses  im  festen  Zustande  hinzuge- 
fügt, so  genügt  zur  vollständigen  Zersetzung  dieser  Bromverbindungen  em 
4-  bis  östündiges  Erhitzen  auf  120°. 
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III.  Alkoholische  Kalilauge  und  Monobromricinölsäure  bei  80°. 
Ricinstearolsüure,  -Gi&Ifoös.  Erhitzt  man  Monobromricinölsäure  mit 
einer  alkoholischen  Lösung  von  wenigstens  2  Aeq.  Kalihydrat  unge- 
fähr 8  Stunden  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  nur  bis 
zum  Sieden  des  Alkohols  (etwa  SO0),  so  findet  eine  Ausscheidung  von 
Bromkalium  statt.  Giesst  man  darnach  die  vollkommen  klare  Lösung 
ab,  so  scheidet  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  eine  feste  Verbindung  in  hellgelben  Flocken  aus. 

eisHsaBrOs  -f-  KHO  —  ^isI^Os  -f-  KCl  +  H20. 

Ricinstearoisäure 

Die  rohe  Säure  zeigt  einen  starken  Geruch  nach  Capryalkohol, 
woraus  hervorgebt,  dass  die  Monobromricinölsäure  neben  der  Brom- 
wasserstofTabspaltung  durch  die  alkoholische  Kalilauge  eine  Spaltung 
in  Caprylalkohol  und  Sebacinsäure  erfährt.  Um  die  Säure  zu  reinigen, 
schmilzt  man  sie  um  und  wäscht  sie  wiederholt  mit  heissem  Wasser, 
bis  der  Geruch  nach  Caprylalkohol  verschwunden  ist.  Dann  presst 
man  sie  sehr  sorgfältig  zwischen  Papier  aus  bis  sie  farblos  ist  und 
krystallisirt  sie  aus  Alkohol  um,  aus  dem  sie  sich  in  Nadelbüscheln 
oder  grossen  Warzen  ausscheidet.  Die  Säure  löst  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether ;  in  Wasser  ist  sie  unlöslich.  Sie  schmilzt  bei  51°. 
Beim  weitern  Erhitzen  zeigt  sie  sich  sehr  beständig,  und  lässt  sich  mit 
geringem  Rückstand  unzersetzt  verflüchtigen. 

Man  kann  bei  der  Darstellung  der  Ricinstearoisäure  auch  direct 
von  dem  Ricinölsäuredibromid  ausgehen,  indem  man  dasselbe  am  besten 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4  Aeq.  Kaiihydrat  8  Stunden  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  kocht.  Es  werden  meist  nur 
30  Proc.  Säure  erhalten. 

Die  Ricinstearoisäure  ist  einbasisch  und  gehört  zu  den  Fett- 
säuren. Sie  verseift  sich  mit  den  Alkalien  leicht.  Das  Ammonium- 
salz krystallisirt  aus  der  concentrirten  warmen  Lösung  der  Säure 
in  wässrigem  Ammoniak  in  Flocken  von  feinen  kurzen*  Nadeln.  Es 
löst  sich  leicht  in  Wasser  auf.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  auf  100° 
entwickelt  es  Ammoniak  und  geht  zunächst  in  ein  saures  Salz  über. 
Beim  fortgesetzten  Kochen  der  Lösung  entweicht  das  Ammoniak  voll- 
ständig, und  es  bleibt  endlich  reine  Ricinstearoisäure  zurück.  Das 
Kaliumsalz  giebt  selbst  mit  kaltem  Wasser  leicht  eine  klare  Lösung. 
Aus  der  concentrirten  warmen  Lösung  krystallisirt  es  in  Gruppen  von 
sehr  feinen  Nadeln  und  beim  allmäligen  Verdunsten  der  Lösung  er- 
starrt das  Ganze  endlich  zu  einer  blätterigen  Masse.  Das  Natrium- 
salz konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  —  Ricinstearolsaures 
Baryum  (€Ji8H3o<H0)62)2Ba.  Durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit 
Chlorbaryum  erhalten.  Der  auf  einem  Filter  gesammelte  Niederschlag 
wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  aus  heissem 
Alkohol  umkrystaüisirt.  Beim  Erkalten  fällt  das  ricinstearoisäure  Ba- 
ryum in  Form  seidenglänzender  weicher  Krystallblättchen  heraus»  Es 
ist  unlöslich  in  Aether.    Es  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  135° 

35* 


i 


54§  K,  Ulrich, 

ohne  Zersetzung;  erst  in  höherer  Temperatur  fängt  es  an  sich  zu 
bräunen.  —  Ricinstearolsaures  Silber  -GisHsofHOlO-iAg.  Aus  dem 
Ammoniaksalz  durch  salpetersaures  Silber  gefällt,  bildet  es  einen  kör- 
nigen Niederschlag,  der  sich  im  feuchten  Zustande  am  Lichte  färbt. 
Er  lässt  sich  aber  im  Dunkeln  bis  100°  ohne  Veränderung  erhitzen, 
über  100°  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Salz  löst  sich  in  Aether  sehr 
wenig,  in  heissem  Alkohol  zersetzt  es  sich  allmälig  unter  Schwärzung. 
Von  derselben  allgemeinen  Formel  -6nH2n — 463  wie  die  Ricin- 
stearolsäure  ist  die  Guajacsäure,  {JeHgGs. 

IV.  Brom  und  Monobromricinölsäure  -GisHssBraOs.  Wird  zu 
kaltgehaltener  Monobromricinölsäure  allmälig  Brom  hinzugesetzt,  so 
findet,  wie  bei  der  Ricinölsäure,  eine  Aufnahme  desselben  ohne  Ent- 
wicklung von  Dämpfen  und  unter  Erwärmung  statt.  Indessen  nimmt 
die  zuerst  wenig  gefärbte  Masse  bald  eine  braune  Farbe  an  und  das 
Ende  der  Umsetzung  lässt  sich  schwierig  feststellen.  Bei  Anwendung 
von  16  Grm.  Monobromricinölsäure  wurden  8  Grm.  Brom  verbraucht; 
bei  Aufnahme  von  2  Aeq.  Brom  würden  16  Grm.  Monobromricinöl- 
säure 6,8  Grm.  Br  erfordern. 

Die  Verbindung  wurde  vom  überschüssigen  Brom  durch  freiwilli- 
ges Verdunsten  und  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  so  als  dick- 
flüssiges, gelbgefärbtes,  äusserst  unbeständiges  Oel  erhalten,  das  nicht 
analysirt  werden  konnte. 

V.  Alkoholische  Kalilauge  und  Dibromid  der  Monobromricin- 
Ölsäure.  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  frisch 
bereitete,  durch  Wasser  und  freiwilliges  Verdunsten  vom  überschüs- 
sigen Brom  befreite,  ungetrocknete  Dibromid  der  Monobromricinölsäure 
unter  Abscheidung  von  Bromkalinm  heftig  ein.  Giesst  man  nach  Be- 
endigung der  Einwirkung  die  über  dem  Bromkaliura  stehende  klare 
Flüssigkeit  ab,  so  scheidet  nach  Verdünnung  derselben  mit  Wasser 
Salzsäure  daraus  eine  Verbindung  ab,  die  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  ein  hellgelbes,  klares,  dickflüssiges  Oel  bildet. 
Wahrscheinlich  Monobromricinölsäure,  da  man  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  desselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  120°  Ricinstearol- 
säure  erhält. 

VI.  RicineMdinsäuredibromid  -GisI^BrüOa.  Sehr  gute  Resul- 
tate gab  ein  Verfahren,  welches  bei  der  Darstellung  der  GaYdinsäure 
aus  Hypogäasäure  und  der  Brassidinsäure  aus  Erukasäure  schon  mit 
Erfolg  angewendet  war,  auch  zur  RicinelaYdinsäuregewinnung.  Hier- 
nach wird  die  reine  Ricinölsäure  mit  gewöhnlicher,  reiner  Salpetersäure 
so  lange  erhitzt,  "bis  sich  rothe  Dämpfe  anfangen  zu  entwickeln  und 
eine  weitere  Einwirkung  der  Salpetersäure  dadurch  verhindert,  dass 
man  das  Gefäss  in  kaltem  Wasser  schnell  abkühlt.  Die  zuerst  flüs- 
sige Masse  erstarrt  dann  und  kann  ausgepresst  und  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  werden. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  die  RicinelaXdin säure  fhbHs^a  in 
Büscheln  langer,  weicher  und  seidenglänzender  Nadeln;  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  50°. 
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Setzt  man  zu  kaltgehaltener  Ricinelaldinsäure  Brom,  so  wird  dieses 
unter  Erwärmung  aber  ohne  Gasentwicklung  aufgenommen.  Gleich 
zu  Anfang  der  Einwirkung  verwandelt  sich  die  Masse  in  einen  zähen 
Teig,  so  dass  die  audere  Menge  Brom  damit  zusammen  gerieben  wer- 
den mnss.  Bleibt  die  Farbe  des  Broms,  so  wäscht  man  die  Masse 
mit  Wasser.  Das  so  erhaltene  dickflüssige,  wenig  gefärbte,  schwere 
Oel,  welches  auch  bei  längerem  Stehen  vollkommen  flüssig  blieb,  war 
-GigEtaBi^Os.  Beim  Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefel- 
säure färbt  sich  das  Bromid^jlmälig. 

VIL  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricinelatdinsäuredibromid. 
Alkoholische  Kalilauge  wirkt  in  der  Kälte  auf  Ricinelatdinsäuredibro- 
mid tinter  Abscheidung  von  Bromkalium  ein,  indess  kommt  hierbei  dßr 
Alkohol  nicht  zum  Sieden.  Die  nach  vollendeter  Einwirkung  ausge- 
schiedene Menge  Bromkalium  zeigte  sich  fast  einem  Molecül  Brom- 
wasserstoff äquivalent.  Es  ist  hier  also  schon  in  der  Kälte  eine  Ab- 
spaltung von  1  Aeq.  HBr  vor  sich  gegangen  und  die  Monobromricin- 
elaldinsänre  €i>sIIs3BrÖ3  entstanden.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wurde  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Salzsäure  ein  schweres 
Oel  ausgeschieden,  welches  denselben  ätherischen  Geruch  zeigte  wie 
die  Monobromricinölsäure.  Dasselbe  blieb  nach  dem  Trocknen  voll- 
kommen durchsichtig  und  war  fast  reine  Monobromricinelaldinsänre. 
Beim  Erwärmen  der  MonobromelaJdinsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge 
scheidet  sich  erst  bei  150°  Bromkalium  ab,  und  aus  der  mit  Was- 
ser stark  verdünnten  Flüssigkeit  scheidet  Salzsäure  eine  feste  Säure 
in  gelblichen  Flocken  ab.  Werden  diese  durch  Umschmelzen  und 
Waschen  mit  heissem  Wasser,  und  durch  Auspressen  zwischen  Fliess- 
papier und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  so  scheiden  sich 
kurze,  starke  Nadeln  ab,  die  erst  bei  71°  schmelzen;  hieraus  und 
ferner  aus  dem  Umstände,  dass  die  Masse  aus  dem  geschmolzenen  Zu- 
stande nicht  in  Warzen,  sondern  in  rosettenartigen  Scheiben  erstarrt, 
geht  hervor,  dass  dieselbe  keine  Ricinstearolsäure  ist. 

VIII.  Brom  und  Ricinstearolsäure.  1.  Ricinstearolsäuredibro- 
fliftf-GisHjwBrjOs.  Setzt  man  zu  fein  zerriebener,  kaltgehaltener  Ri- 
cinstearolsäure tropfenweise  Brom,  so  werden  unter  starker  Erwär- 
mung, aber  ohne  Entwicklung  von  Dämpfen,  2  Aeq.  davon  aufgenom- 
men. Der  Punct,  wann  die  Einwirkung  vorüber  ist,  lässt  sich  wie  bei 
der  Ricinölsäure  sehr  gut  erkennen.  Die  Verbindung  wurde  durch 
Waschen  und  Verseifen  gereinigt.  Sie  bildet  ein  dickflüssiges,  gelb- 
liches, klares  Oel,  schwerer  als  Wasser.  Die  Kaliseife  löst  sich  schon 
in  kaltem  Wasser  auf. 

2.  Ricinstearolsäuretetrabromid  CfisIfoBnOs.  Die  vollständige 
Sättigung  der  Ricinstearolsäure  durch  Brom  findet  statt,  wenn  man 
sie  mit  wenigstens  4  Aeq.  Brom  lange  Zeit  in  einem  verschlossenen 
Kolben  dem  hellen  Tageslichte  aussetzt.  Beim  Oeffnen  des  Gefässes 
entweicht  etwas  Bromwasserstoff.  Nach  dem  Waschen  bildet  das  Te- 
trabromid  der  Ricinstearolsäure  ein  wenig  gefärbtes,  sehr  dickflüssiges 
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und  schweres  Oel.     Es  ist  ziemlich  unbeständig  und  färbt  sich  bei 
längerem  Aufbewahren  unter  dem  Exsiccator  allmälig  dunkler. 

IX.  Alkoholische  Kalilauge  und  Ricinstearolsäuredibromid  und 
Ricinsiearolsäuretelräbromid.  Setzt  man  zu  Ricinstearolsäuredibro- 
mid alkoholische  Kalilauge,  so  findet  in  der  Kälte  keine  bemerkbare 
Einwirkung  statt.  Beim  längeren  Stehen  scheiden  sich  daraus  zwar 
einzelne  Krystalle  aus,  die  dem  Bromkalium  ähnlich  sehen,  indess  sind 
dies  wahrscheinlich  nur  Krystalle  des  sich  aus  der  concentrirten  Lö- 
sung ausscheidenden  Kalisalzes  des  DiUbmids.  Nach  mehrstündigem 
Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  in  einem  zugeschmolzenen  Glasrohr 
auf  150°  hatte  sich  Bromkalium  abgeschieden  und  beim  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  der  mit  Wasser  stark  verdünnten  Flüssigkeit  schied  sich 
ein  leichtes  Oel  aus,  welches  einen  starken  Geruch  nach  Caprylalko- 
hol  besass.  Dasselbe  wurde  nach  längerem  Stehen  fest  und  zeigte 
an  seiner  Oberfläche  die  characteristischen  Warzen  der  Ricinstearol- 
säure.  Auch  der  Schmelzpunct  der  gereinigten  Verbindung  zeigte, 
dass  sie  Ricinstearolsäure  sei.  Jedoch  kann  in  dem  öligen  Produet, 
was  daneben  in  grösserer  Menge  entstanden  war,  noch  eine  wasser- 
stoffärmere Säure  enthalten  sein.  Auf  das  Ricinstearolsäuretetrabro- 
mid  wirkt  alkoholische  Kalilauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig, 
unter  starker  Erwärmung  und  Abscheidung  grosser  Mengen  von  Brom- 
kalium  ein.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wurde  in  einem  zu 
geschmolzenen  Glasrohre  etwa  6  Stunden  auf  eine  Temperatur  von 
150°  erhitzt.  Salzsäure  schied  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lö- 
sung ein  leichtes  dunkel  gefärbtes  und  stark  nach  Caprylalkohol  rie- 
chendes Oel  ab,  aus  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  nur  ganz  verein- 
zelte Warzen  heraus  krystallisirten ;  diese  schienen  ihrem  Aussehen 
nach  Ricinstearolsäure  zu  sein. 

X.  Einwirkung  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Ricin- 
stearolsäure. Wird  zu  kaltgehaltener  Ricinstearolsäure  tropfenweise 
rothe  rauchende  Salpetersäure  hinzugesetzt,  so  findet  unter  Entwei- 
chung bedeutender  Mengen  von  Untersalpetersäuredämpfen  eine  heftige 
Einwirkung  statt.  Treten  diese  bei  Zusatz  neuer  Mengen  Salpeter- 
säure nicht  mehr  auf,  so  ist  die  Reaction  vollendet  und  das  erhaltene 
Produet  bildet  ein  grüngefärbtes  Oel,  aus  dem  sich  beim  Stehen  nur 
wenig  feste  Körner  ausscheiden.  Dieses  Oel  enthält  keine  Oxyverbin- 
dung  der  Ricinstearolsäure,  vielmehr  ist  bei  der  starken  Einwirkung 
eine  tiefer  greifende  Zersetzung  der  ganzen  Masse  vor  sich  gegangen. 
Es  treten  hierbei  eine  Menge  verschiedener  Producte  auf,  im  Allge- 
meinen diejenigen,  die  Arppe  durch  Erhitzen  von  Ricinölsäure  mit 
Salpetersäure  erhielt,  z.  B.  Azelsäure  (Schmelzpunct  106°)  u.  A. 

XI.  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Ricinstearol- 
säure bei  100°  {Ricinstearoxylsäure  61&H3264).  Wird  fein  gepul- 
verte Ricinstearolsäure  mit  etwa  dem  1  iJ2  fachen  Gewicht  frisch  gefäll- 
ten feuchten  Silberoxyds  innig  zusammengerieben  und  geschmolzen, 
so  wird  die  pflasterartige  Masse  fest.  Nach  dem  Abgiessen  des  Was- 
sers und  allmäligem  Trocknen   konnte  dieselbe  zu  einem  Pulver  zer- 
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rieben  werden.  Dieses  wurde  in  einem  Kolben  mit  Wasser  sechs  bis 
acht  Stunden  auf  100°  erhitzt/  wonach  sich  die  innere  Fläche  des 
GefäsBes  vollkommen  mit  einem  Silberspiegel  bedeckt  hatte.  Zersetzt 
man  das  Silbersalz  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure,,  und 
zieht  nach  dem  Erkalten  die  ausgeschiedene  feste  Säure  mit  Aether 
aus  und  filtrirt,  so  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  harte, 
alabasterartige  Masse  zurück.  Dieselbe  war  noch  gelb  gefärbt  durch 
ein  scharfriechendes  Oel,  von  dem  sie  durch  Auspressen  und  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  möglichst  zu  befreien  ist. 

Die  so  erhaltene  Ricinstearoocylsäure  -6i8H3204  krystaHisirt  aus 
Alkohol  in  baumförmig  gruppirten,  kurzen  weissen  Nadeln.  Sie  schmilzt 
bei  78°  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Sie  erstarrt 
zu  einer  sehr  harten  alabasterartigen  Masse.  Die  Säure  ist  einbasisch. 
Mit  wässrigen  Alkalien  verseift  sie  sich  sehr  leicht.  Das  Ammonium- 
salz scheidet  sich  aus  einer  warmen  Lösung  derselben  in  Ammoniak 
in  kleinen  ringförmig  gruppirten  Nadeln  ab,  die  sich  in  Alkohol  leicht 
lösen. —  Das  Silbersalz  -6i&H3iAg64  wurde  dargestellt  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber.  Hierbei  scheidet  es  sich  als  durch- 
scheinender körniger  Niederschlag  ab,  der  sich  m  feuchten  Zustande 
am  Lichte  schnell  färbt.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Trocknen  im  luftleeren  Raum  über  Schwefelsäure  bildet  es  ein  wenig 
gefärbtes  unkrystalliniscbes  Pulver.  Ueber  100°  zersetzt  es  sich.  Es 
ist  unlöslich  in  Aether  und  wird  durch  kochenden  Alkohol  vollkommen 
zersetzt. 

Das  Baryumsalz  (•6isH3i(H0)63)2Ba.  Zu  einer  möglichst  neu- 
tralen wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wurde  Chlorbaryum 
gesetzt.  Hierbei  fiel  ricinstearolsaures  Baryum  als  voluminöser  Nie- 
derschlag. Der  gewaschene  Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  schied 
sich  als  Gallerte  ab. 

Die  Ricinstearoxylsäure  ist  eine  ungesättigte  Verbindung;  sie 
nimmt  ohne  Gasentwicklung  Brom  auf.  Hierdurch  unterscheidet  sie 
sich  wesentlich  von  der  mit  ihr  isomeren  Stearoxylsäure,  welche  voll- 
ständig gesättigt  ist. 

XII.  Silber  oxyd,  Wasser  und  RicinÖlsäuredibromid  bei  100*. 
Reibt  man  das  RicinÖlsäuredibromid  mit  dem  gleichen  Gewicht  feuch- 
ten, frisch  gefällten  Silberoxyds  innig  zusammen,  so  zeigt  die  zähe 
Masse  hierbei  keine  merkliche  Erwärmung,  sie  wird  jedoch  nach  einem 
geringen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  so  hart,  dass  sie  nach  dem 
Trocknen  gepulvert  werden  konnte.  Das  Pulver  mit  Wasser  zusam- 
men in  einem  Kolben  ungefähr  8  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt,  zer- 
setzt sich  unter  Entweichen  von  Caprylalkohol.  Ein  dabei  entstan- 
denes Silbersalz  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt 
und  die  ausgeschiedene  Verbindung  in  Aether  aufgelöst,  gab  nach  dem 
Filtriren  und  Verdunsten  des  Aethers  ein  goldgelb  gefärbtes  Oel  von 
ranzigem  Geruch,  aus  welchem  sich  nach  dem  Erkalten  und  einigem 
Stehen  weisse  Krystalle  in  dem  Maasse  abschieden,   dass  die  Masse 
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beinahe  fest  wurde.  Zur  Trennung  derselben  von  dem  ölartigen  Kör- 
per verseift  man  das  Ganze  mit  Ammoniak,  fällt  die  verdünnte  Lö- 
sung mit  essigsaurem  Blei,  und  zieht  das  Bleipflaster  mit  Aether  aus. 
Dieser  hinterliess  einen  Theil  desselben  ungelöst,  während  die  Flüs- 
sigkeit' stark  gelb  gefärbt  erschien.  Man  filtrirt  die  letztere  ab  und 
zersetzt  sie  mit  verdünnter  Salzsäure.  Hierbei  aber  färbte  sich  die 
ätherische  Schicht  nach  und  nach  vollständig  dunkelbraun  und  hinter- 
liess nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ein  unreines,  sehr  dunkel  ge- 
färbtes Oel,  aus  dem  sich  nach  längerem  Stehen  immer  noch  feste 
Massen  ausschieden.  Das  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Blcisalz 
schüttelt  man  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Aether.  Die  abfiltrirte 
Lösung  Hess  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  eine  feste,  noch  gelb 
gefärbte  Verbindung  zurück.  Nach  Reinigung  derselben  mittelst  Aus- 
pressen und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  entstanden  baumförmig  grup- 
pirte,  kurze,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallnadeln  von  bei  73° 
schmelzender  Ricinstearoxylsäure. 

Diese  Arbeit  wurde  auf  Veranlassung  und  unter  Leitung  des  Prof. 
Baeyer  ausgeführt. 


Rhodanverbindungen  des  Quecksilbers. 

Von  J.  Philipp. 

(Akd.  z.  Berlin.   1867,  206.) 

Durch  Rhodankalium  entsteht,  wie  Wöhler  fand,  in  einer  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  ein  weisser  Niederschlag, 
der  in  einem  Uebermaass  beider  Salze  auflöslich  und  QuecJcsilberrho- 
danid  Hg(-GNS)2  (Pharaoschlange)  ist:  Im  Licht  scheint  das  Salz 
oberflächlich  in  Quecksilberrhodanür  überzugehen.  Aus  kochendem 
Wasser  krystallisirt  es  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  und  scheidet 
sich  in  der  gleichen  Gestalt  ab,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Rbo- 
danwasserstoffsäure  kocht.  KcUiumquecksilberrhodanid  KHg(-6NS)s 
entsteht,  wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd  so  lange  zu  Rho- 
dankalium fügt,  bis  sich  der  anfangs  entstehende  weisse  Niederschlag 
in  eine  gelbliche  krystallinische  Masse  verwandelt,  das  Ganze  erwärmt, 
und  die  entstandene  Auflösung  erkalten  läset.  Man  erhält  es  auch 
durch  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid  in  Rhodankalium.  Dieses 
Doppelsalz  ist  in  warmem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  von  grös- 
seren Mengen  kalten  Wassers  wird  es  zersetzt,  indem  ein  Theil  Queck- 
silberrhodanid sich  abscheidet.  In  der  Hitze  hinterlässt  es  Rhodan- 
kalium und  Schwefelkalium. 

Quecksilbercyanid-RhodankaHvm  K(-6NS).Hg(ÖN)2+2aq.  Beim 
Vermischen  der  beiden  Bestandteile  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Kry- . 
stallbrei  des  von  Böckmann  beschriebenen   Salzes.    Es  lässt  sich 
auB  Wasser  umkrystallisiren,     Quecksilberjodid-Rhodankalium  HgJj. 
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2K(6NS)-{-2aq.  Das  Quecksilberjodid  löst  sich  leicht  in  Rhodan- 
kalium  auf;  die  gesättigte  Auflösung  giebt  mit  Wasser  einen  gelben 
Niederschlag  von  Quecksilberjodid ,  der  beim  Stossen,  Schütteln  oder 
Erhitzen  roth  wird;  in  der  Flüssigkeit  bleibt  wenig  Quecksilber  auf- 
gelöst. Die  gesättigte  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  ein  gelblich 
gefärbtes  Doppelsalz,  welches  an  der  Luft  zerfliesst.  Enthält  die 
Auflösung  des  Quecksilberjodids  einen  Ueberschuss  von  Rhodankalium, 
so  wird  sie  von  Wasser  nicht  gefällt. 

Aus  den  gemeinsamen  Lösungen  von  Qüecksilber-bromid  oder 
chlorid  und  Rhodankalium  krystallisirt  Bromkalium  oder  Chlorkalium, 
später  das  Doppelsalz  von  Quecksilberrhodanid  und  Rhodannatrium. 
Aus  sehr  gesättigten  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Rhodan- 
kalium scheidet  sich  sogar  unter  Trübung  allmälig  Quecksilberrhoda- 
nid ab.  Umgekehrt  entsteht  auch  Quecksilberchlorid,  wenn  Queck- 
silberrhodanid auf  Chlorkalium  wirkt.  Das  Quecksilberfluorid  verhält 
sich  wie  die  Oxydsalze  gegen  Wasser  uqd  Rhodankalium.      * 

Mercurammanhtmoxyrhodanid  NH2fig."6NS,flgO,  entsteht,  wenn 
Ammoniak  zu  Kaliumquecksilberrhodanid  gebracht  wird  und  bildet 
einen  gelben  Niederschlag,  den  Claus  für  basisches  Quecksilberrho- 
danid hielt.  Am  Licht  wird  die  Verbindung  grau,  durch  Jodkalium 
braun  (Rammeisberg).  Auch  durch  Erwärmen  von  Quecksilber- 
rhodanid in  Ammoniak  entsteht  eine  gelbe,  in  der  Hitze  sich  ähnlich 
verhaltende  Verbindung.  Quecksiiberrhodanür  Hg2(-6N&)2,  diese  von 
Hermes  angezweifelte  Verbindung,  ist  schon  von  Claus  dargestellt 
worden.  Man  muss  zur  Darstellung  eine  verdünnte  saure  Lösung  des 
Salpetersäuren  Quecksilberoxydnls  im  Ueberschuss  zum  Rhodankalium 
setzen.  Zuerst  scheidet  sich  stets  Quecksilberrhodanid  und  Queck- 
silber ab.    Beim  Stehen  bildet  sich  dann  Rhodanür: 

Sg(€NS)2  -r-Bg4N2e«  =Hg2(€NS)2  +  HgN*e«. 

Das  Rhodanür  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  wird  von  Alkalien  ge- 
schwärzt, von  kochender  Chlorwasserstoffsäure  gleichwie  von  Rhodan- 
kalium unter  Quecksilberabscheidung  gelöst  und  quillt  in  der  Hitze 
ähnlich  aber  weniger  stark  als  das  Rhodanid  auf. 


Ueber  den  Farbstoff  des  Safrans. 

Von  Dr.  Bernh.  Weiss. 
(Journ.  pr.  Chem.  101,  65.) 

Die  früheren  Untersuchungen  des  Safranfarbstoffes  (Polychroit) 
von  Henry,  Lagrange,  Quadrat,  gaben  so  verschiedene  Resul- 
tate, dass  diese  Chemiker  nicht  die  gleiche  Substanz  unter  Händen 
gehabt  haben  können.  Eine  Verschiedenheit  des  Materials  konnte 
durch  die  verschiedenen  Gewinnungsmethoden  bewirkt  sein,  es  kam 


554  Dr.  Bernh.  Weiss, 

also  besonders  darauf  an,  einen  Weg  zu  finden  zur  Darstellung  des 
Farbstoffes,  bei  dessen  Befolgung  derselbe  eine  Veränderung  nicht 
erleiden  konnte.  Der  bei  100°  getrocknete  Safran  wurde  zunächst 
mit  Aether  ausgezogen  und  dadurch  Fette,  Wachs  und  ätherisches 
Oel  entfernt.  Von  1  Pfd.  Safran  konnte  von  diesem  ätherischen  Oele 
noch  nicht  so  viel  erhalten  werden,  dass  eine  Elementaranalyse  davon 
gemacht  werden  konnte.  Das  Oel  ist  schwach  gelb  gefärbt,  besitzt 
den  sQsslichen  Geruch  des  Safrans  in  hohem  Grade  und  verharzt  sich 
beim  Stehen  an  der  Luft.  In  Wasser  verschwindet  es  und  das  Wasser 
besitzt  dann  eine  saure  Reaction.  In  den  Safrannarben  bleiben,  nach 
dem  Ausziehen  mit  Aether,  ausser  dem  unveränderten  Farbstoff  Gummi, 
Pflanzenschleim ,  Zucker  und  die  Aschenbestandtheile  zurück.  Durch 
Behandlung  mit  Wasser  gehen  diese  Körper  alle  in  Lösung;  aus  dieser 
Lösung  lassen  sich  durch  absoluten  Alkohol  Gummi,  Pflaqzenschleim 
und  die  meissen  Aschenbestandtheile  fällen,  aus  der  weingeistigen  Flüs- 
sigkeit kann  man  aber  den  Farbstoff  nachher  mit  Aether  abscheiden, 
nur  ganz  geringe  Mengen  von  Salzen  fallen  mit  ihm.  Der  Farbstoff 
scheidet  sich  in  Form  eines  orangerothen  durchsichtigen  Niederschlages 
ab,  der  eine  honigartige  Consistenz  besitzt.  Ueber  Schwefelsäure  trock- 
net er  zu  einer  spröden  glasglänzenden  rothen  Masse  ein,  die  an  der  Luft 
zerfliesst  und  in  Wasser  und  verdünntem  Weingeist  leicht  loslich  ist. 
In  absolutem  Alkohol  löst  sich  nur  wenig,  die  ganze  Masse  wird  aber 
dabei  in  Folge  der  Wasserentziehung  pulverig.  Schweflige  Säure  ent- 
färbt den  Farbstoff  nicht,  Schwefelwasserstoff  färbt  ihn  dunkler,  salpe- 
trige Säure  und  Chlor  entfärben  ihn  leicht.  —  Der  so  erhaltene  Farb- 
stoff war  aber  noch  nicht  rein,  er  enthielt  noch  Salze  und  Zucker. 
Keine  der  gewöhnlichen  Methoden  führte  zum  Ziel  um  den  Farbstoff 
ganz  rein  zu  bekommen.  Die  directe  Untersuchung  des  Pölychroits 
hatte  aber  auch  keine  Wichtigkeit,  das  Auftreten  des  oben  erwähnten 
ätherischen  Oeles  und  des  Zuckers  zeigte,  dass  in  dem  oben  beschrie- 
benen Farbstoffe  schon  Zersetzungsproducte  enthalten  waren.  Der 
Polychroit  wird,  wie  schon  Henry  angab,  durch  Schwefelsäure  leicht 
gespalten  in  einen  secundären  Farbstoff,  in  Zucker  und  in  ein  äthe- 
risches Oel.  Der  Polychroit  scheint  danach  ein  Glycosid  zu  sein, 
durch  dessen  Zerlegung  der  aromatische  Bestandteil  gebildet  wird. 
Der  Verf.  stellte  sich  nun  die  Aufgabe  diese  Spaltungsproducte  des 
Safranfarbstoffes  zu  untersuchen.  Der  honigartige  Farbstoff  wurde  in 
Wasser  gelöst  und  in  einer  Retorte  unter  Einleiten  von  Wasserstoff- 
gas mit  Schwefelsäure  versetzt.  Ein  Ueberschuss  der  letzteren  muss 
möglichst  vermieden  werden,  weil  sonst  bei  der  nachherigen  Destilla- 
tion leicht  eine  Bräunuog  des  secundären  Farbstoffes  eintritt.  Durch 
die  Schwefelsäure  wird  nun  der  secundäre  Farbstoff  (Crocin)  in  Form 
eines  schön  rothen  Pulvers  abgeschieden.  In  Wasser  löst  er  sich 
wenig,  in  Alkohol  leicht  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Aether 
wieder  gefällt.  In  verdünnten  Lösungen  der  Alkalien  löst  er  sich 
leicht  und  wird  durch  Säuren  wieder  daraus  gefällt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  sich,  mit  ihm  zusammengebracht,  blau,  violett, 
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endlich  braun.  Concentrirte  Salpetersäure  grün,  gelb  und  braun.  Die 
Elementaranalyse  des  rothen  Pulvers  und  der  Verbindung  des  Farb- 
stoffs mit  Bleioxyd,  das  man  durch  Vermischen  einer  alkoholischen 
Losung  von  Crocin  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleizucker 
bekommt,  führte  zu  der  Formel  C32H18O12,  das  Bleisalz  ist  C32H17O11 
PbO.  —  Bei  der  Fällung  des  Polychroits  aus  alkoholischer  Lösung* 
durch  Aether  bleibt  der  Aether  immer  mehr  oder  weniger  gefärbt. 
Beim  Abdestilliren  des  Aethers  scheidet  sich  dann  ein  rother  Farb- 
stoff aus,  der  fast  in  allen  Eigenschaften  dem  Crocin  gleicht,  nnd  in 
Alkohol  weniger,  in  Wasser  leichter  löslich  ist.  Die  Analyse  zeigte, 
dass  er  Crocinhydrat  C32H18O12.HO  ist.  —  Das  beim  Zersetzen  des 
Polychroits  entstehende  ätherische  Oel  hat  eine  gelbe  Farbe  und  be- 
sitzt den  aromatischen  Geruch  des  Safrans  in  hohem  Grade.  Sein 
Siedepnnct  liegt  zwischen  208  und  210°,  es  löst  sich  in  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältniss.  In  Wasser  sersetzt  es  sich;  es  bleiben 
nur  weisse  Häutchen  von  den  Oeltropfen  im  Wasser,  das  Wasser  rea- 
girt  dann  sauer.  Silberlösung  wird  von  dem  Oel,  namentlich  bei  Ge- 
genwart von  Ammoniak,  reducirt.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
C20H14O2.       . 

Interessant  war  es  schliesslich  noch  die  Menge  des  bei  der  Zer- 
setzung des  Polychroits  gebildeten  Zuckers  zu  bestimmen,  dadurch 
konnte  man  einen  Rückschluss  auf  die  Zusammensetzung  des  Poly- 
chroits selbst  machen.  Der  Verf.  beobchtete  nun,  dass  sich  19,49 
Proc.  des  angewandten  Polychroits  an  Zucker  bei  dieser  Reaction 
bilden  und  das  führte  ihn  zu  der  Annahme,  dass  der  Polychroit  be- 
stände aus: 

(2  Mol.  aecnnd.  (t  Mol.  ather.  (1  Mol.  Trau-  (1  Mol. 

Farbstoff)  Oel)  benmcker)  Waeser) 

C«4H86024    +   C20H14O2    +   Ct2Hl20l2    —  H2(h, 

dass  ihm  also  die  Formel  zukäme  C96H60O36.  Diese  Formel  würde 
19,6  Proc.  Zucker  bei  der  Zersetzung  fordern. 


Bemerkungen  über  Copaivabalsam* 
Von  F.  A.  Flttckiger. 

(Journ.  pr.  Chem.  101,  235.) 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  die  Harzsäfte  unserer  Abie- 
tineen  unter  Wasseraufnahme  fest  werden  und  Abietinsäure  bilden. 
Die  amorphen  Harze  enthalten  ausserdem  ätherische  Oele.  Ganz  ähn- 
liche Verhältnisse  kommen  bei  den  Harzen  vor,  welche  von  den  Co- 
paifera-Arten  geliefert  werden.  Auch  von  dem  Copaivabalsam  sind 
krystallisirte  Säuren  bekannt.  Roussin  hat  beobachtet,  dass  Copai- 
vabalsam nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  mit  den  alkalischen 
Erden   verbindet.    Der  Verf.  stellte  sich  nun  die  Aufgabe  zu  unter- 
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suchen,  ob  zwischen  dem  Copaivabalsam  und  den  daraus  darzustellen- 
den Säuren  eine  ähnliche  Beziehung  bestände,  wie  zwischen  dem 
Colophonium  und  der  Abietinsäure.  Zunächst  untersuchte  er  die  Abie- 
tinsäure  noch  näher.  Zu  ihrer  Darstellung  übergiesst  er  grob  gepul- 
vertes Colophonium  öfters  mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von 
70  Volumprocenten,  schüttelt  die  Masse  um  und  lässt  sie  einige  Stun- 
den auf  50— «-60°.  Das  Colophonium  geht  dabei  in  ein  Erystallpulver 
über,  das  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Er  erhielt  so 
Krystalle  von  Abietinsäure  bis  zu  5  Mm.  Länge.  Auch  als  er  einen 
Strom  von  trockner  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Colophonium  in  der 
7 fachen  Menge  70proc.  Weingeistes  leitete,  erhielt  er  reine  Abietin- 
säure. Bei  120°  wird  sie  weich,  bei  135°  beginnt  sie  zu  schmelzen, 
grössere  Mengen  aber  sind  nicht  unter  150°  zur  vollständigen  Ver- 
flüssigung zu  bringen.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Säure  nicht 
wieder.  Versuche,  die  der  Verf.  nun  anstellte,  um  aus  Copaivabal- 
sam durch  ähnliche  Behandlung  Copaivasäure  zu  bekommen,  führten 
nicht  zum  Ziele.  Die  Copaivasäure  wird  nicht  einfach  durch  Wasser- 
aufnahme aus  dem  Copaivabalsam  gebildet,  die  Copaivasäure  scheint 
schon  fertig  in  dem  Balsam  enthalten  zu  sein.  Um  sie  zu  gewinnen, 
schüttelt  der  Verf.  den  Balsam  mit  Ve — Yio  seines  Volums  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlensauren  Ammoniak,  die  untere  wässerige 
Schicht  enthält  dann  das  Ammoniaksalz,  aas  dem  man  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  die  Copaivasäure  in  Form  von  kugeligen  Krystall* 
drüsen  fällen  kann.  Während  Colophonium  70  Proc.  Abietinsäure 
liefert,  kann  man  aus  dem  Copaivabalsam  nur  1  Proc.  Copaivasäure 
erhalten.  —  Aus  Maracaibobalsam  erhält  man  auf  gleiche  Weise  die 
Metacopaivasäure.  —  Der  Maracaibobalsam  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts  und  zwar  bei  einer  Flüssigkeitslänge  von  50  Mm.  um 
12,9°  des  Wild'schen  Polarisationsinstruments.  Unter  gleichen  Ver- 
hältnissen dreht  eine  andere  Copaivasorte,  Marascham,  14,1°  nach 
links.  Durch  Vermischen  von  beiden  gelang  es  dem  Verf.  einen  voll- 
ständig unwirksamen  Balsam  darzustellen  und  erklärt  so  das  verschie- 
dene optische  Verhalten  der  Copaivasorten.  Dieses  Rotationsvermögen 
des  Copaivabalsams  scheint  besonders  durch  die  Säure  bedingt  zu 
werden.  Das  aus  Maracaibo  abdestillirte  Oel  drehte  fast  gar  nicht, 
die  Metacopaivasäure  aber  7,6°.  —  Gewöhnlicher  Weingeist  (0,84  spec. 
Gew.)  löst  Copaivabalsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  auf,  wenn 
8 — 15  Theile  Weingeist  auf  1  Th.  Balsam  kommen.  Beim  Erwär- 
men auf  40  —  70°  mischen  sich  aber  gleiche  Theile  Weingast  und 
Balsam  vollständig,  beim  Erkalten  bilden  sich  dann  zwei  klare  Schich- 
ten, dqren  untere  wesentlich  das  Harz  enthielt,  während  in  der  oberen 
sich  das  ätherische  Oel  befand.  Ist  Ricinusöl  als  Verfälschung  dem 
Balsam  zugesetzt,  so  befindet  sich  dieses  mit  in  der  oberen  Schicht 
und  kann  leicht  gefunden  werden,  wenn  man  durch  Abdampfen  auf 
dem  Wasserbade  den  Alkohol  und  das  ätherische  Oel  verjagt  Den 
Rückstand  kann  man  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  behan- 
deln, es  bildet  sich  dann  AcroleXn,  oder  man  kann  ihn  mit  Natronkalk 


W.  H.  Perkin,  über  einige  neue  Derivate  des  Salicylwasserstoffs.      557 

erhitzen  und  dadurch  den  Geruch  nach  Oenanthal  hervorrufen.  Gur- 
junhQTZj  das  auch  als  Verfälschung  dem  Copaivabalsam  zugesetzt 
wird,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  den  Balsam  in  Benzol  löst  und 
dann  Amylalkohol  zufügt,  das  Guijunharz  scheidet  sich  dann  in  Form 
weisser  Flocken  ab. 


Ueber  einige  neue  Derivate  des  Salicylwasserstoffe. 
Von  W.  H.  Perkin. 

(Ohem.  Soc.  J.  5,  418  Ang.  1867.) 

I.  Methyl -SaHq/lrvassersto ff  Wenn  grob  gepulverter  Natrium- 
Salicyiwasserstoff  (salicyligsaures  Natrium)  mit  etwas  mehr  als  dem 
gleichen  Gewicht  Jodmethyl  und  2 — 3  Theilen  Alkohol  in  einer,  zuge- 
schmolzenen Röhre  auf  135  — 140°  erhitzt  wird,  so  verschwindet  es 
allmälig,  meistens  im  Verlaufe  von  2  —  3  Stunden.  Der  Röhrenin- 
halt wird  vollständig  klar  und  hellbraun  und  scheidet  auf  Zusatz  von 
Wasser  ein  Oel  ab.  Dieses  wurde,  um  Salicylwasserstoff  zu  ent- 
fernen, sorgfältig  mit  verdünnter  Kalilauge  gewaschen  und  darauf 
destillirt.  Zuerst  ging  eine  kleine  Menge  Jodmethyl,  dann  Wasser 
über  und  darauf  stieg  das  Thermometer  rasch  auf  238°,  bei  welcher 
Temperatur  ein  fast  farbloses  Oel  von  der  Zusammensetzung  des 
Methyl- Salicylwasserstoffs  H,  -GTEUfOEfojOi  überging.  Dieses  be- 
sitzt nur  einen  schwachen  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  nahezu 
unlöslich  darin,  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung  von  Eis  und 
Kochsalz  und  verbindet  sich  mit  Natrium  unter  Wasserstoffent- 
wicklung. Es  ist  verschieden  vom  gleichzusammengesetzten  Anisal- 
dehyd, besitzt  aber  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  verbindet 
sich  mit  sauren  schwetügsa#ren  Alkalien  unter  Wärmeentwicklung. 
Die  Verbindungen  mit  saurem  schwefligsauren  Kalium  und  Natrium 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  die  erstere 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Prismen,  die 
letztere  bleibt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  als  undeutlich  kry- 
stallinische  Masse  zurück.  Die  Ammoniumverbindung  scheidet  sich 
zuerst  als  eine  klare  syrupartige  Flüssigkeit  ab,  welche  sich  nach 
10 — 12  Stunden  mit  glänzenden,  durchsichtigen,  einen  halben  Zoll 
langen  Prismen  erfüllt,  die  den  Glaubersalzkrystallen  ähnlich  aus- 
sehen und  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind.  — 
Wird  überschüssiges  Brom  tropfenweise  zu  Methyl  -Salicylwasaerstoff 
gesetzt,  so  entwickelt  sich  Bromwasserstoff  und  man  erhält,  nach  der 
Entfernung  des  überschüssigen  Broms  mit  Kalilauge,  eine  fast  weisse, 
feste  Masse,  die  aus  Alkohol  in  flachen  schiefen  Prismen  krystallisirt. 
Die  Anylyse  zeigte,  dass  dieser  Körper  Methyl-Bromsaliq/ltvasserstoff 
H,€hrH3Br(€H3)62  ist.     Er  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber 


1)  Fortsetzung  der  Abhandlung  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  346. 
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leicht  in  heissem  und  schmilzt  bei  113 — 114*>5-  —  Ein«  Mischung 
von  Metbylsalicyl  Wasserstoff  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  nach 
24  Stunden  syrnpartig  und  liefert  beim  Verdunsten  ein  zähes  Pro- 
ducta welches  wahrscheinlich  dem  Hydrobenzamid  analog  zusammen- 
gesetzt ist,  aber  nicht  in  krystallinischem  Zustand  erhalten  werden 
konnte.  Wird  es  einige  Stunden  auf  160  — 170°  erhitzt,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  Base,  welche  mit  Platinchlorid  ein  gelbes  Salz 
liefert.  —  In  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gewicht  löst  sich  der 
Methyl -Salicyl Wasserstoff  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  rasch  ihre 
Farbe  ändert  und  nach  einigen  Minuten  rothe  Dämpfe  entwickelt 
Dann  wird  die  Reaction  sehr  energisch  und  die  Mischung  erwärmt 
sich  stark.  Wasser  scheidet  nach  dem  Erkalten  daraus  ein  schweres 
dunkles  Oel  ab,  welches  M et  hyl-JSUrosaUcylw  asser stoff  zu  sein  scheint 
Wird  dieses  mit  einer  neuen  Menge  Sälpetersäure  behandelt,  so  liefert 
es  eine  feste  Nitrosäure,  die  in  reinem  Zustande  hell  gelb  ist,  aua 
siedendem  Wasser  krystallisirt  und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Afethyl'Nitrosalicytsäure  ist. 

2.Aethyl'Salicylwassersto/rR,Q-:lIi(€2Us)Q2  wurde  wie  die  vorige 
Verbindung  dargestellt  und  bildet  ein  fast  farbloses,  bei  247  —  249° 
siedendes,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  schwachem  Geruch.  Er  ist 
schwerer  als  Wasser,  erstarrt  in  einer  Kältemischung  nicht,  löst  sich 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether,  aber  wenig  oder  gar 
nicht  in  Wasser.  Er  besitzt  die  Eigenschaft  eines  Aldehydes,  ver- 
bindet sich  aber  nicht,  wie  der  Salicyl  Wasserstoff,  mit  Alkalien. 
Schuttelt  man  ihn  einige  Minuten  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
saurem  schwefligsaurem  Natrium,  so  erstarrt  das  Ganze  zu  einem 
Krystallbrei.  Aus  warmem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung 
•69Hio6'j,HNaSÖ3  in  seidenartigen  Nadeln,  aus  Wasser  in  glänzen- 
den, 3/4  Zoll  langen,  an  der  Luft  verwitternden  Prismen.  Dis  ent- 
sprechende Ammoniuniverbindung  krystallisirt  in  durchsichtigen  flachen 
Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwerer  löslicb  sind  als  das 
Natriumsalz.  —  Gegen  Brom  verhält  sich  der  Aetbyl- Salicyl  Wasser- 
stoff genau  wie  die  Methylverbindung  und  liefert  damit  Aethyl-Brom- 
salicyltvasserstoff  H,-67H3Br(€f2H5j02,  der  in  heissem  Alkohol  leicht, 
in  kaltem  wenig  löslich  ist,  daraus  in  schwachen,  schiefen  Prismen 
krystallisirt A  bei  67 — 68°  schmilzt  und  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht  —  Eine  Lösung  des 
Aethyl-Salicylwasserstoffs  in  alkoholischem  Ammoniak  trübt  sich  nach 
3 — 4  Stunden  und  scheidet  nach  und  nach  ein  zähes  Oel  ab,  welches 
nach  10—12  Stunden  fest  und  krystallinisch  wird.  Nach  dem 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  war  die  Verbindung,  die  der  Verf. 
Hydroäthyhalicylamid  nennt,  rein  und  hatte  die  Zusammensetzung 
-627H30N2O3.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen,  aber  glänzenden  schiefen 
Prismen.  Ein  Theil  dqr  Verbindung  wird  jedoch  jedesmal  beim  Um- 
krystallisiren  zersetzt.  Im  Wasserbade  schmilzt  sie  und  erstarrt  wie- 
der harzig.    Sie    löst  sich  in  Salzsäure,    aber    nicht  in  Kali-  oder 
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Natronlauge.  Bei  etwa  zweistündigem  Erhitzen  im  Oelbade  auf 
160 — 165°  verwandelt  sich  das  Hydroäthylsalicylamid  in  eine  Base 
von  gleicher  Zusammensetzung,  die  der  Verf.  Aethylsalidin  nennt. 
Zur  Reinigung  derselben  wurde  die  erkaltete,  harzartig  erstarrte  Masse 
in  Alkohol  gelöst,  der  mit  Salzsäure  angesäuert  war,  und  diese  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet.  Der  amorphe  Rückstand  war  vollständig 
löslich  in  siedendem  Wasser,  woraus  sich  beim  Erkalten  eine  grosse 
Menge  einer  guminiartigen  Masse  abschied,  die  nach  dem  Wiederauf- 
lösen in  Wasser  auf  Zusatz  von  Kalilauge  die  Base  als  käsigen  Nie- 
derschlag fallen  Hess.  Beim  Umrühren  verwandelt  sich  dieser  in  eine 
klebrige  fadenziehende  Masse,  welche  beim  Erkalten  freilich  erhärtete 
aber  vollständig  amorph  blieb.  Das  salzsaure  Aethylsalidin  ist  eben- 
falls amorph,  leicht  löslich  In  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  zu 
einer  sehr  bitter  schmeckenden  Lösung.  Das  Platindoppelsalz  €27 
H3oN263,HPtCl3  scheidet  sich  aus  wässerigen  Lösungen  als  klebrige 
Masse,  aus  alkoholischen  beim  langsamen  Verdunsten  als  ein  hell 
orangefarbiges  krystalliniscbes  Pulver  ab. 

Eine  Mischung  des  Aethyl-Salicylwasserstoffs  mit  Salpetersäure 
von  1,4  spec.  Gewicht  entwickelt  nach  kurzer  Zeit  rothe  Dämpfe  und 
scheidet  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  ein  dunkelgelbes,  schweres 
Oel  ab,  weiches  augenscheinlich  Aethyl-Nitrosalicyltvasserstoff\*t.  Be- 
handelt man  dasselbe  von  Neuem  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
giesst  darauf  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  Säure  ab,  die  durch 
Lösen  in  kohlensaurem  Natrium,  Wiederausfällen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Aethyl-Nitrosaliq/lsäure  €bH4(NO*) 
(*©2H5)Ö3.  Aus  Alkohol  krystallisirt  diese  Säure  in  grossen,  abge- 
flachten, hellgelben  Prismen,  die  bei  163°  schmelzen.  Ihr  Silbersalz 
ist  ein  hellgelber  Niederschlag. 

Jodallyl  und  Natrium  Salicylwasserstoff  liefern  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  Jodnatrium  und  ein  öliges 
Product,  welches  offenbar  Allyl-Salicylwasserstoff  ist.  Jodamyl  liefert 
unter  denselben  Verhältnissen  ebenfalls  ein  öliges  Product,  welches 
durch  Darstellung  der  Verbindung  mit  saurem  schwefligsauren  Natrium, 
die  in  schönen,  flachen  Prismen  krystallisirt  und  durch  Zersetzung 
dieser  Verbindung  mit  Kalilauge  gereinigt  werden  kann. 


Ueber  neue  Manganverbindungen. 

Von  J.  NicklSs. 
(Compt  rend.  65,  107.) 

Fluomanganige  Säure  MnFh  entsteht  :#1.  auf  Zusatz  von  Fluss- 
säure zur  ätherischen  Mangansuperchloridlösung.  Die  grüne  Lösung 
wird  in  ihrem  unteren  wässerigen  Theil  braun  und  dieses  ist  die  Farbe 
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der  gelösten  fluormanganigen  Säure;  2.  beim  Zusammenbringen  von 
concentrirter  Flusssäure  mit  Mangansuperoxyd.  Die  Lösung  erfolgt 
nach  und  nach,  aber  es  bleibt  immer  überschüssige  Säure,  welche 
inde8s  die  Eigenschaften  der  neuen  Fluorverbindung  nicht  verdeckt 
Diese  Eigenschaften  sind  denen  der  Perchloride  ähnlich,  sie  entfärbt 
Indigo  and  wird  von  Eisenvitriol  entfärbt,  sie  giebt  mit  essigsaurem 
Blei  einen  weissen ,  in  der  Wärme  braun  werdenden  Niederschlag, 
röthet  das  Brucin  und  giebt  farbige  Reactionen  mit  Anilin,  Naphtyl- 
amin  u.  8.  w.  Sie  oxydirt  das  Phenol  und  verwandelt  es  in  ein  brau- 
nes Harz,  welches  sich  mit  unterchlorigsaurem  Natron  grün  färbt. 
Zucker,  Gummi  und  andere  Kohlenhydrate  verändern  sie  nicht.  Al- 
kohol löst  sie  auf,  aber  Aether  verbindet  sich  nur  damit,  wenn  er 
wasserfrei  ist.  Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  zersetzt  sie  sich,  rascher 
bei  Anwesenheit  von  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali  oder  Kalk.  Auch 
in  Lösungen  von  Chloralkalicn  ist  sie  nicht  beständig.  In  allen  diesen 
Fällen  bildet  sich  sehr  fein  vertheiltes  Mangansuperoxyd.  —  Fluor- 
kalium  erzeugt  in  der  Lösung  einen  rosenrothen  Niederschlag,  der  bei 
100°  getrocknet,  wasserfrei  ist  und  aus  gleichen  Aeq.  fluormanganige 
Säure1)  und  Fluorkalium  besteht.  Fluorammonium  verhält  sich  ähn- 
lich, aber  der  Niederschlag  ist  leichter  löslich,  mit  Fluornatrium  erhält 
man  nur  bei  Gegenwart  von  Alkohol  eine  Fällung.  Diese  Doppel- 
salze theilen  die  Eigenschaften  der  fluomanganigen  Säure,  sie  zer- 
setzen sich  mit  vielem  Wasser,  lösen  sich  mit  violetter  Farbe  in  syrup- 
dicker  Phosphorsäure  und  wirken  oxydirend.  In  einer  Lösung  von 
Fluoralkalien  lassen  sie  sich  unzersetzt  zum  Sieden  erhitzen.  Beim 
Erhitzen  werden  sie  sämmtlich  zerstört.  Das  Ammoniumsalz  hinter- 
lässt  einen  Rückstand  von  Oxyd  und  Fluorür,  das  Kaliumsalz  schmilzt 
und  verliert  fluomanganige  Säure;  nach  längerem  Schmelzen  wurde 
ein  Salz  MnFfe  -f-  4KF1  erhalten.  Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht 
beim  Schmelzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium. 
Das  Kaliumsalz  färbt  sich  beim  Schmelzen  blau  und  wird  beim  Er- 
kalten wieder  roth,  schmilzt  man  es  aber  mit  Chlorcalcium,  so  bleibt 
die  blaue  Farbe  auch  beim  Erkalten.  Das  Natriumsalz  schmilzt  schwierig 
und  verliert  die  roiShe  Farbe,  welche  beim  Erkalten  nicht  wiederkehrt. 
Das  Bleisalz  ist  ein  rosenrother  Niederschlag,  der  sich  bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser  bräunt  und  in  concentrirtem  Fluorkalium  löslich  ist. 
Auch  mit  organischen  Basen  vereinigt  sich  die  fluomanganige  Säure. 
Das  Chininsalz  ist  ein  rosenrother  Niederschlag,  der  von  Wasser  ge- 
bräunt und  von  Alkohol  t  heil  weise  zersetzt  wird.  Das  Trimethyl- 
aminsalz  verhält  sich  nahezu  ebenso.  Mit  CaffeTn  und  Strychnin  wur- 
den keine  Verbindungen  erhalten. 

Fluoxymanganite.  Lässt  man  Mangansuperchlorid  tropfenweise 
in  eine  siedende  Lösung  von  Fluorkalium  oder  Fluorammonium  fallen, 
so  scheidet  sich  ein  rosenrothcs,   den  eben  besprochenen  Salzen  sehr 


1)  Im  Original  steht,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Druckfehlers,  „equ. 
6gaux  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  alcalin". 
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ähnliches  Pulver  ab.  In  diesen  Salzen  ist  ein  Atom  Fluor  durch  ein 
Atom  Sauerstoff  vertreten,  so  dass  sie  als  Verbindungen  einer  fluoxy- 
manganigen  Säure  Mn(OFl)  angesehen  werden  können. 

Aetherische  Verbindungen»  Die  beiden  Säuren  lösen  sich  in 
wasserfreiem  Aether  auf,  wenn  man  das  trockne  Kalisalz  mit  wasser- 
freiem und  mit  Fluorsiliciumgas  gesättigtem  Aether  behandelt.  Beim 
Schütteln  wird  die  Flüssigkeit  braun  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
Eine  kleine  Menge  Wasser  entzieht  die  Säure  der  Lösung  und  ent- 
färbt letztere,  mit  mehr  Wasser  findet  Zersetzung  statt. 

Sesquifluomanganate  und  Sesquioxyfluomanganate.  Das  Man- 
gansesquifluorür  bildet  unter  denselben  Verhältnissen  wie  die  vorige 
Verbindung,  ebenfalls  mit  den  Fluoralkalien  Fluorsalze  und  Fluoxy- 
salze,  deren  Eigenschaften  nahezu  dieselben  wie  die  der  oben  beschrie- 
benen Salze  sind.  Die  Kaliumverbindung  hat  die  Zusammensetzung 
Mn2Fl20  +  2KF1. 

Immer  erhält  man  eine  von  diesen  Verbindungen,  wenn  man  Fluss- 
säure auf  übermangansaures  Kali  einwirken  lässt.  Die  anfänglich  rothe 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  nach  und  nach,  giebt  Ozon  ab  und  lässt  einen 
rosenrothen  Niederschlag  fallen. 


Ueber  die  Methyl*,  Aethyl-  und  Amylderivate  des 

Orcins. 
Von  V.  de  Luynes  und  A.  Lionet. 

(Corapt.  rend.  65,  213.) 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  Hessen  die  Verf.  bei  ge- 
eigneter Temperatur  ein  Gemisch  von  gleichen  Aequivalenten  Kali 
und  Alkoholjodür  auf  krystallisirtes  Orcin  einwirken.  Ist  das  Orcin 
im  Ueberschuss  vorhanden,  so  bilden  sich  Verbindungen,  in  denen  ein 
Wasserstoffatom  des  Orcins  durch  ein  Atom  eines  Alkoholradicals 
vertreten  ist.  Auf  diese  Weise  wurden  dargestellt:  das  Methylorcin 
€hH7(<}H3)Ö2,  das  Aethylorcin  OiHiiP-iKs)®*  und  das  Amylorcin 
-£bH7(€feHn)62.  Die  ersten  beiden  Körper  sind  syrupartige  Flüs- 
sigkeiten. Das  Amylorcin  kryställisirt  in  sehr  hübschen  Nadein.  — 
Bei  Anwendung  eines  Gemisches  von  1  Acq.  Orcin  und  2  Aeq.  Jodür 
und .  Kali  wurden  Verbindungen  mit  2  Atomen  der  Alkoholradicale  • 
erhalten.  Dargestellt  wurden:  das  Diäthylorcin  €7H6(^H5)202  uud 
das  Diamylorcin  QiEziQbHiihQi .  Beide  Körper  haben  Syrupcon- 
sistenz,  das  Diäthylorcin  destillirt  ohne  Zersetzung  zwischen  240  und 
250°.  —  Lässt  man  endlich  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodür 
und  Kali  auf  das  Orcin  einwirken,  so  werden  drei  Wasserstoffatome 
des  Orcins  durch  Alkoholradicale  ersetzt.  Es  wurden  so  dargestellt: 
das  Trimethylorcin  <?7H5  (€1*3)362,  das  Triäthylorcin  67H5(6aH5)362 
und  das  Triamylorcin  67H5C65H1O362 .    Das  Trimethylorcin  ist  flüs- 
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sig  und  siedet  ohne  Zersetzung  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  unge- 
fähr 250°.  Das  Triäthylorcin  siedet  bei  ungefähr  265°.  Mehr  Wasser- 
Stoffatome  des  Orcins  lassen  sich  nicht  durch  Alkoholradicale  ersetzen, 
wenn  man  auch  einen  noch  so  grossen  Ueberschuss  des  Jodürs  an- 
wendet. 

Die  ersten  beiden  Klassen  von  Verbindungen  lassen  sich  nach 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Bildungsweise  ungezwungen  als 
Aether  des  Orcins  betrachten.  Bei  der  dritten  Klasse  von  Verbin- 
dungen ist  dieses  nicht  mehr  möglich.  Aus  keiner  dieser  sämmtlichen 
Verbindungen  konnten  die  Verf.  bis  jetzt  Orcin  und  den  entsprechen- 
den Alkohol  regeneriren.  Sie  glauben  dieselben  deshalb  einstweilen 
als  Substitutionsproducte  des  Orcins  betrachten  zu  müssen. 

Lässt  man  das  Diacetyl-  Orcin  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  399 
und  739)  auf  ein  Natriumalkoholat  einwirken,  so  entsteht  der  dem 
Alkohol  entsprechende  Essigäther,  Natronhydrat  und  ein  in  Wasser 
löslicher  Körper,  welcher  kein  Orcin  zu  sein  scheint.  Es  bildet  sich 
kein  Substitutionsproduct  des  Orcins  mit  dem  Radical  des  angewandten 
Natriumalkoholates. 


Ueber  die  Nitroderivate  der  Benzyl&ther.1) 

Von  Ed.  Grimaux. 
(Compt.  rend.  65,  211.) 

Löst  man  Nitrobittermandelöl  in  alkoholischem  Kali,  so  erhitzt 
sich  das  Gemenge  und  erstarrt  nach  wenigen  Augenblicken  zu  einer 
bald  körnigen,  bald  gelatinösen  Masse  von  nitrobenzoösaurem  Kalium. 
Auf  Wasserzusatz  löst  sich  dieses  Salz  und  es  scheidet  sich  ein 
dickes,  gefärbtes  Oel  ab,  welches  sehr  wahrscheinlich  Nitrobenzylai- 
kohol  ist. 

2[€7H5(N6i)e]  +  KHO  —  ^H4(Ne2)e2K  -f-e7H7(Ne?)e. 

Das  Oel  zeigt  auch  nach  längerem  Verweilen  im  Vacuum  keine  Spur 
von  Krystallisation,  es  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck,  siedet  bei  178 — ISO0  unter  einem  Druck  von  3  Milli- 
meter und  giebt  mit  Phosphorchlorid  ein  gelbes,  chlorhaltiges,  nicht 
unzersetzt  flüchtiges  Oel.  Das  von  Beilstein  und  Geitner  be- 
schriebene Nitro -Benzylchlorid  (Ann.  Ch.  Pharm.  139,  337.  Diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  308),  welches  der  Verf.  Nitrodracäthylchlorür 
(chlorure  de  nitrodrac&hyle)  nennt,  liefert  bei  mehrstündigem  Kochen 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Kalium   den  Essig- 

i)  Vergl.  Beilstein  und  Knhlberg,  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  467. 
Der  Verf.  hat  Kenntnis*  von  den  Versuchen  von  Bei  Istein  erhalten  und 
theilt  deshalb  die  Resultate  seiner  bisherigen  Versuche,  welche  er  unter 
diesen  Verhältnissen  nicht  fortsetzen  whl,  kurz  mit.  F. 
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äther  ^eHifNeaXJEfeC^Haöi).  Dieser  ist  etwas  löslich  in  sieden- 
dem Wasser,  ziemlich  leicht  in  verdünntem  Alhohol,  sehr  leicht  in 
Aether,  er  krystallisirt  in  dünnen,  glänzenden,  weissen  oder  gelblichen 
Btättchen,  schmilzt  bei  85°  nnd  erstarrt  wieder  blättrig.  Beim  Be- 
handeln von  essigsaurem  Benzyläther  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhält  man  ein  dickes  Oel,  aus  dem  sich  ein , weisser,  fester  Körper 
ausscheidet. 


Ueber    die  kunstliche  Darstellung  des  Mimetesits 
und  einiger  Chlorarseniate. 

Von  G.  Lechartier. 
(Compt.  rend.  65,  172.) 

Der  Verf.  hat  nach  der  allgemeinen  Methode,  nach  welcher  De- 
ville  und  Caron  die  Chlorophosphate  krystallisirt  erhielten,  die 
entsprechenden  Chlorarseniate  dargestellt  und  es  ist  ihm  ebenfalls  ge- 
lungen im  Kalk -Arsenik -Apatit  und  im  Magnesia-  Arsenik  -Wagnerit 
eine  bestimmte  Menge  Chlor  durch  die  äquivalente  Menge  Fluor  zu 
ersetzen.  Diese  Verbindungen  sind  mit  den  entsprechenden  Apatiten 
und  Wagneriten  isomorph.  Die  Dichte  des  Kalk -Arsenik -Apatits 
[3(As0s,  3CaO)CaCl  oder  3(As05  3CaO)CaCl,  CaFl]  ist  -=  3,55,  die 
des  Magnesia- Arsenik-Wagnerits  [(As05  3MgO)MgCl  oder  fAsOs3MgO) 
MgCl,MgFl]  =  3,4  5,  die  des  Blei -Arsenik- Apatits  [Mimetesits  3(As05, 
3PbO)PbCl]  =  3,73.  —  Die  Arseniate  lösen  sich  bei  Rothglühhitze 
in  den  Chloriden  derselben  Base  und  verbinden  sich  theil weise  damit 
zn  Chlorarseniaten,  die  aus  der  geschmolzenen  Masse  im  Moment  des 
Festwerdens  krystallisiren.^  Bei  der  Darstellung  der  Chlorarseniate 
von  Kalk,  Baryt  und  Blei  werden  die  vorher  bereiteten  Arseniate 
direct  mit  den  Chloriden  gemischt.  Um  den  Strontian-Arsenik-Apatit 
und  die  'Magnesia-  und  Mangan-Arsenik- Wagnerite  zu  erhalten,  ist  es 
vortheilhaft  arseniksaures  Ammoniak  mit  einem  Ueberschuss  der  Chlo- 
ride zu  schmelzen.  Das  Schmelzen  geschieht  in  einem  Porcellantiegel, 
der  in  einem '  irdenen  Tiegel  steht.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man 
den  Tiegel  in  Wasser,  welches  den  Ueberschuss  des  Chlorides  löst 
und  die  Krystalle  davon  befreit.  Kohlentiegel  lassen  sich  nicht  an- 
wenden, weil  diese  die  Arseniksäure  reduciren.  Alle  Chlorarseniate 
sind  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure.  Die  einzige  Verschiedenheit, 
welche  der  Verf.  zwischen  der  Darstellung  der  Chlorarseniate  und  der 
entsprechenden  Chlorophosphate  beobachtet  hat,  fand  beim  Kalk- Apatit 
und  Kalk -Wagnerit  statt.  Schmilzt  man  phosphorsauren  Kalk  mit 
Chlorcalcium  ohne  Flussspath  zusammen,  so  erhält  man  Apatit  ge- 
mengt mit  Wagnerit.  Beim  Zusammenschmelzen  von  arseniksaurem 
Kalk  mit  Chlorcalcium  kann  man  beliebig  nur  Krystalle  von  Arsenik- 
Apatit  oder  von  Arsenik -Wagnerit  erhalten.    Bei  hoher  Temperatur 
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bildet  sich  nur  Apatit,  bei  niedrigerer,  nur  wenig  über  dem  Schmelz- 
punct  des  Chlorcalcinms  liegender  Temperatur  entsteht  nur  Wagnerit 
und  bei  den  dazwischen  Hegenden  Temperaturen  ein  Gemenge  beider. 


n.   Ueber  die  von  der  Benzoesäure  sioh  ableiten- 
den isomeren  Verbindungen. 
Von  H.  Hübner  und  F.  Mecker. 

Die  mit  möglichst  starker  Salpetersäure  bei  geringer  Wärme  ans 
der  Brombenzogsäure  erhaltenen  Bromnitrobenzoesäuren  werden  am 
leichtesten  getrennt,  wenn  man  die  Säuren  mit  zu  ihrer  Lösung  nicht 
entfernt  hinreichenden  Mengen  von  Wasser  wiederholt  auskocht,  bis 
der  Rückstand  unlöslich  und  unter  Wasser  unschmelzbar  geworden 
ist.  Wir  bezeichnen  die  von  der  bei  140°  schmelzenden  Säure  sich 
ableitenden  Verbindungen  mit  ß,  die  von  der  unlöslichen  bei  248° 
schmelzenden  Säure  abstammenden  mit  a. 

I.  n-ßromamidobenzoesäure  €hH4Br(NH2)02.  Die  Säure  ist  bis- 
her stets  mit  Zink  und  Schwefelsäure  erhalten  worden,  zweckmässiger 
wendet  man  Zinn  und  Salzsäure  an  nach  der  Gleichung: 

€7H4Br(N02)02  +  6Sn  +  6HCl=6SnCl-|-2H2e  +  €7H4Br(NH2)et. 

Unter  diesen  Umständen  wird  nur  sehr  wenig  Brom  gegen  Wasser- 
stoff vertauscht.  Beim  Verdünnen  der  zinnchlorttrhaltigen  Lösung  fällt 
ein  grosser  Theil  der  a  Bromamidobenzoösäure  aus,  ein  anderer  Theil 
wird  auf  bekannte  Art  mit  Soda  vom  Zinn  befreit  und  mit  Salzsäure 
aus  dem  Natronsalz  abgeschieden.  Die  a  BromamidobenzoSsäure  bildet, 
zwei-  bis  dreimal  umkrystallisirt,  farblose,  kleine  Nadeln.  Ihr  Schmelz- 
punct  liegt,  unverändert  auch  nach  der  Verflüchtigung  durch  Papier, 
bei  171  —  172°,  nicht  wie  »früher  angegeben  wurde  bei  160 — 162. 
Essigsaures  Blei  scheidet  aus  dem  Bariumsalz  der  Säure  kleine  weisse 
Nadeln  aus. 

a-Amidobenzoesäure  -ChHöiNFhKh.  Um  diese  Säure  zu  erhalten, 
wurde  die  aChloramidobenzogsäure  nach  folgender  Gleichung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  behandelt:  -67H4Br(N02)©2  +  8Sn  +  7HCl  =  €7H5 
(NH2)02  4-  7SnCl  +  SnBr  +  2H20  und  für  einen  Ueberschuss  an  Zinn 
gesorgt.  Das  Zinn  wird  dann  durch  kohlensaures  Natrium  entfernt, 
das  Natronsalz  der  Säure  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  essig- 
saurem Kupfer  gefällt  und  das  Rupfersalz  mit  Wasser  gewaschen. 
Dies  Salz  wurde  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  freie 
Säure  mit  reinem  kohlensaurem  Barium  gekocht  und  das  Bariumsalz 
in  der  Kälte  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt.  Das  so  erhaltene, 
in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Silbersalz  €foH4(NH2)ö(ÖAg)  wurde 
analysirt.  Ebenfalls  das  zerfliessliche  schwefelsaure  Salz  der  Amido- 
säure,  es  entsprach  der  Formel:  S02.(OH)2[-e7H4(NH2jO(OH)l.   Die 
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Säure  aus  dem  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  kry- 
stallisirt  ans  Wasser  in  laugen,  farblosen,  gleichmässig  starken  Nadeln. 
Sie  schmilzt  mit  ganz  geriuger  Gelbfärbung,  auch  nach  der  Verflüch- 
tigung durch  Papier,  bei  142 — 145°.  Die  wässerige  Lösung  oder 
•ein  lösliches  Salz  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  sehr 
blass  grünen,  unlöslichen,  seideglänzenden  Niederschlag.  Mit  essig- 
saurem Blei  einen  weissen,  löslichen,  krystallinischen  Niederschlag. 

II.  ß-Bromamidobenzoesäure  <?7H3Br(NH2)0(QH).  Um  zu- 
nächst die  /?-Bromnitrobenzo€säure  ganz  rein  zu  erhalten,  scheint  es 
nicht  zweckmässig  das  Bariumsalz  derselben  umzukrystallisiren,  da  es 
sich  zeigte,  dass  sich  nach  den  langen  Nadeln  und  Tafeln  (die  leicht 
trübe  werden)  dieses  Salzes  sehr  bald  grosse  Mengen  von  undurchsich- 
tigen Warzen  absetzen.  Führt  man  die  Warzen  in  das  Natronsalz 
über,  so  krystallisiren  aus  dessen  wässeriger  oder  weingeistiger  Lö- 
sung leicht  die  Tafeln  des  reinen  /2-bromnitrobenzoösauren  Natriums  aus 
und  in  der  Mutterlauge  bleibt  a-bromnitrobenzoösaures  Natrium  gelöst. 
Man  kann  also  besser  gleich  die  Natronsalze  der  Säuren  darstellen. 
Neben  diesen  zwei  Säuren  konnten  keine  andern  Säuren  aufgefunden 
werden.  Die  /?-Bromamidobenzoösäure,  ganz  wie  die  entsprechende 
a-Säure  dargestellt,  bildet  lange,  sehr  schwer  lösliche,  gleichmässig 
dicke  Nadeln.  Der  Schmelzpunct  der  oft  umkrystallisirten  oder  durch 
Papier  subtimirten  Säure  liegt  bei  202 — 204°. 

ß-Amidobenzoesäure  -67H4(NH2)6(OH).  Die  /?-ChIoramidoben- 
zoösäure  hält  das  Brom  ungleich  fester  zurück  als  die  a-Bromamido- 
benzo&äure,  man  kann  sie  daher  nicht  gut  mit  Zinn  und  Salzsäure 
in  die  Amidosäure  überführen,  viel  zweckmässiger  verwendet  man  hierzu 
Natriumamalgam.  Die  vom  Natriumamalgam  abfiltrirte  alkalische  Lö- 
sung säuert  man  dann  mit  Essigsäure  an  und  fällt  die  Amidosäure 
mit  essigsaurem  Blei  oder  Kupfer.  Das  Bleisalz  lässt  sich  sehr  leicht 
auswaschen  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegen.  Zur  Analyse  wurde 
die  Säure  umkrystallisirt,  in  das  Baryum-  oder  Ammoniumsalz  über- 
geführt und  dies  mit  essigsaurem  Kupfer  gefällt  und  das  Kupfersalz 
(-67H4(NH2)62}2-6u  verbrannt  und  zu  einer  Stickstoffbestimmung  be- 
nutzt. Die  freie  Säure  bildet  Nadeln,  weniger  rein,  wohl  auch  Blätt- 
chen, sie  schmilzt,  nachdem  sie  durch  Papier  verflüchtigt  oder  aus 
Wasser  krystallisirt  ist,  bei  142 — 145°.  Dieser  Schmelzpunct  ist 
merkwürdigerweise  genau  derselbe,  welcher  für  die  a-Amidobenzo£- 
säure  gefunden  worden  ist.  Auch  gegen  Salzlösungen  verhalten  sich 
die  beiden  Amidosäuren  vollständig  gleich.  Dies  gleiche  Verhalten 
der  zwei  Amidobenzogsäureo  zwingt  uns  also  vorläufig,  nach  den 
bis  jetzt  vorliegenden  Versuchen  diese  beiden  Säuren  nicht  für  ver- 
schieden zu  halten.  Dagegen  scheinen  die  besprochenen  Säuren  von 
der  gewöhnlichen  Amidobenzo£säure  verschieden  zu  sein,  da  deren 
Schmelzpunct  nach  Beilstein,  Wilbrand  und  Reichenbaeh  bei 
164—165°,  nach  Cunze  und  Hübner  aus  Diazoamidobenzoesäure 
bei  170°,  aus  Jodbenzoesäure  dargestellt  bei  167°  liegt.  Ferner 
haben  wir  uns  überzeugt,    dass  die  Amidobenzo&äure   der  hiesigen 
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Sammhing,  nachdem  sie  umkrystalüsirt,  in  das  Bleisalz  Übergeführt 
und  wieder  daraus  abgeschieden  nnd  endlich  in  farblosen  Nadeln  durch 
Papier  sublimirt  worden  war,  stets  den  unveränderlichen  Schmelzpunct 
von  175°  zeigte.  Eine  genauere  Vergleichung  der  d&uren  wird  bald 
folgen. 

Göttingen,  im  August  1867. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Elayls  auf  Schwefelafiure- 

oxychlorür. 

Von  Dr.  F.  Baumstark. 

Trockenes  Elayglas  wird  von  Schwefelsäureoxychlorttr  unter 
starker  Wärmeentwickelurig  und  Austreten  von  Chlorwasserstoff  ab- 
sorbirt;  unterstützt  man  zuletzt  die  Einwirkung  durch  Erwärmen  auf 
80°,  so  bleibt  ein  braunes  dickes  Oel,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt 
und  bei  Behandlung  mit  Wasser  die  Anhydride  der  Isäthionsäure  und 
einer  neuen  Säure :  {^Hs&Oe ,  sowie  diese  Säuren  selbst  liefert. 

Isäthionsäureanhydrid  62H4S63.  Schöne  weisse  Nadeln,  über 
240°  unter  Zersetzung  schmelzend  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  Ober 
100°  in  l8ä(hionsäure  übergehend. 

Anhydrid  C^HeSOs .  Flocken ,  die  zu  einer  faserigen  zähen 
Masse  eintrocknen  und  sich  über  140°  ohne  zu  schmelzen  zersetzen. 

Säure  CfoHg&O«.  Syrup,  der  sieh  beim  Stehen  in  KrystaHe 
verwandelt.  Das  Ammoniumsalz  €feH7£r06,NH4  besteht  aus  weissen 
Nadeln.  Das  Bariumsalz  (-6*117006  j*Ba  besteht  aus  grossen,  concen- 
trisch  vereinigten  Nadeln.  Das  Natrium-,  Blei-  und  Kupfersalz 
krystallisiren  ebenfalls  gut. 

Wird  in  das  abgekühlte  Schwefelsäureoxychlorür  anhaltend  Elayl- 
gas  geleitet,  so  nimmt  1  Mol.  jener  Verbindung  2  Mol.  dieser  auf 
und  es  bildet  sich  ein  bernsteingelbes,  penetrant  riechendes  Od,  das 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt.  Beim  Vermischen  mit  Wasser 
scheidet  sich  ein  stark  senfölartig  riechendes  Oel  ab,  Chloräthyl 
destillirt  über  und  im  Wasser  ist  Schwefelsäure  und  Salzsäure  gelöst 
Das  senfölartig  riechende  Oel  besitzt  nach  mehrmaligem  RecÜficiren 
(wobei  jedesmal  ein  geringer  kohliger  Rückstand  bleibt)  den  Siede- 
punct  154°  und  die  Zusammensetzung  -GaHsSOsCl. 

Dieses  Oel  {J2H5&63CI  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  sämmtlichen  Schwefel  als  Schwefelsäure ,  aber 
nur  etwa  3/4  des  Chlors  als  Salzsäure,  der  Rest  tritt  in  Form  von 
Chloräthyl  auf.  Beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  erhält  man 
neben  Chloräthyl  noch  Aethylschwefelsäure  und  Aether.  Mit  wein- 
geistigem Kali  tritt  auch  bei  sehr  vorsichtigem  Vermischen  starke 
Erwärmung  ein  und  neben  Chlorkalium  und  schwefelsaurem  Kalium 
bilden  sich  nur  Spuren  eines  organischsauren  Salzes. 
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Läset  man  das  Oel  62H5&O3CI  in  einem  offenen  Geftss  an  der 
Luft  stehen,  so  verschwindet  allmätig  der  penetrante  Geruch  und  es 
bilden  sich  zwei  Schichten,  deren  untere  neben  Schwefelsäure  noch 
Chlor  enthält,  während  die  obere  ein  dickflüssiges,  nicht  unzersetzt 
destitüirbares  Oel  von  der  Zusammensetzung  -64H10&Q5  ist,  das  mit 
Wasser  auf  100°  erhitzt  Isäthionsäure  liefert. 

Bei  Behandlung  des  Oeles  O2H5SO3CI  mit  trockenem  Ammoniak 
wird  unter  starker  Erhitzung  eine  feste  Masse  gebildet,  aus  Salmiak 
und  einer  in  grossen  Tafeln  krystallisirenden,  sebr  zerfliesslichen  Ver- 
bindung -62H7NS03  bestehend;  letztere  entwickelt  beim  Erwärmen 
mit  Alkalien  Ammoniak  und  Aethylamin  und  liefert  ein  äthionsaures 
Salz. 

Mit  der  ausführlicheren  Untersuchung  der  erwähnten  Verbindungen 
bin  ich  noch  beschäftigt  und  die  aufgestellten  Formeln,  welche  nur 
der  einfachste  Ausdruck  der  Analyse  sind,  werden  vielleicht  noch 
eine  Aenderung  erleiden  müssen. 

Greifswald,  den  5.  August  1867. 


Vorläufige  Mittheilung  über  Amidos&uren  aus  Chlor- 
draoylsäure  und  Chlorsalylsäure. 

Von  H.  Hübner  und  R.  Biedermann. 

Wird  Chlordracylsäure  auf  die  bekannte  Art  durch  Kochen  mit 
Salpetersäure  in  die  schön  krystallisirte  Chlornitrodracylsäure  über- 
geführt und  diese  dann  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt,  so  erhält 
man  die  Chloramidodracylsäure  €?7H3C1(NH2)0(0H).  Diese  Säure 
bildet  kurze,  farblose,  kleine  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Der  Schmelzpunct  der 
Säure  liegt  bei  212°.  Mit  kohlensaurem  Barium  gekocht  giebt  sie 
ein  sehr  lösliches  Bariumsalz,  das  mit  essigsaurem  Kupfer  ;  versetzt 
ein  in  ganz  kleinen  Krystallen  sich  abscheidendes,  lebhaft  grünes,  sehr 
schwer  lösliches  Kupfersalz  [€hH3Cl(NH2)62]a€ta  neben  essigsaurem 
Barium  bildet.  Mit  essigsaurem  Blei  giebt  das  Bariumsalz  oder  die 
mit  Ammoniak  abgestumpfte  und  vom  überschüssigen  Ammoniak  durch 
Kochen  befreite  Säure  ein  in  langen  Nadeln  krystallisirendes  Bleisalz. 

Wird  diese  Chloramidodracylsäure  mit  Wasser  angerührt  und  an- 
haltend mit  Natriumamalgam  durchgeschüttelt,  bis  das  Amalgam  leb- 
haft Wasserstoff  entwickelt,  so  kann  man  dieser  Säure  alles  Chlor 
entziehen.  Wird  dann  die  alkalische  Lösung  verdünnt  vom  Natrium- 
amalgam abfiltrirt  und  mit  Essigsäure  bis  zu  einem  geringen  lieber- 
schuss  versetzt  und  dann  essigsaures  Kupfer  zugefügt,  so  fällt  ein 
lebhaft  grünes  Kupfersalz.  Dies  kann  auf  einem  Filter  gesammelt  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden.    Rührt  man  darauf  das  Kupfer- 
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salz  mit  Wasser  an  und  zersetzt  es,  am  zweckmässigsten  unter  Er- 
wärmung, mit  Schwefelwasserstoff,  vertreibt  den  Schwefelwasserstoff 
durch  Kochen,  filtrirt  das  Schwefelkupfer  ab  und  krystallisirt  die  freie 
Säure  zwei-  bis  dreimal  aus  Wasser  um,  so  erhält  man,  wie  eine 
Verbrennung  zeigte,  die  Amidosäure  rein.  Diese  Säure  unterscheidet 
sich  schon  in  ihrer  Krystallgestalt  sehr  wesentlich  von  der  Amido- 
dracylsäure;  sie  bildet  nämlich  ganz  wie  die  Amidobenzoesäure  zu 
dichten,  harten  Warzen  vereinigte  kleine  Nadeln,  während  Fischer, 
Beil  stein  und  Wilbrand  die  Amidodracylsäure  nur  in  langen 
haarartigen  Nadeln  erhalten  konnten. 

Auch  der  Schmelzpunet  dieser  Säure  liegt  sehr  nahe  dem  der 
Amidobenzoesäure  (175°),  nämlich  bei  172° — 175°,  während  der  der 
Amidodracylsäure  bei  187°  (oder  197  Fischer)  gefunden  wurde. 

Es  liegt  hier  wahrscheinlich  der  Fall  vor,  dass  man  aus  der  Dra- 
cylsäurereihe  in  die  Amidbsäurereihe  oder  wenigstens  eine  ihr  sehr 
nahe  stehende  Säurereihe  übergegangen  ist  In  ähnlicher  Weise  werden 
wir  wahrscheinlich  auch  verschiedene  Aniline  u.  s.  w.  erhalten  können. 

Wir  sind  eben  damit  beschäftigt,  diese  Säuren  genauer  zu  unter- 
suchen und  haben  ferner  die  Chlorsalylsäure  in  gleicher  Art  behandelt 
Die  Chloramidosalylsäure  67HaCl(NH2)Q(6H)  ist  viel  löslicher  als 
die  Chloramidodracylsäure ;  so  weit  wir  bis  jetzt  beobachten  konnten, 
hat  aber  letztere  trptzdem  denselben  Schmelzpunet  von  212.°.  Ihr 
Kupfersalz  bildet  ebenfalls  einen  schönen  grünen  Niederschlag  von 
der  Formel  €«7H3Cl(NH2)Q2]2^u. 

Oöttingen,  d.  1.  August  1867. 


Ueber  die  Einwirkung   der  Eisenoxydulsalze    auf 
Kupferoxydsalze. 

Von  E.  Braun. 

(Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich.    1866,  63.) 

1.  Verhalten  des  Kupferoxyds  gegen  Eisenoxydul.  Wird  der 
grüne  Niederschlag  vom  basischen  Kupfercarbonat  mit  einer  gewöhn- 
lichen Eisenvitriollösüug  zusammengebracht,  so  löst  sich  zunächst  ein 
Theil  unter  Aufbrausen  zu  einem  grüngelben  Gemische  von  Kupfer- 
oxyd und  Eisenoxydul,  während  das  ungelöst  bleibende  schmutzig  grün 
wird  und  beim  Erwärmen  allmälig  durch  grün  in  gelbbraun  tibergeht, 
verändert  aber  dann  selbst  beim  Erhitzen  zum  Sieden  seine  Farbe 
nicht  weiter.  In  diesem  missfarbenen  Niederschlage  konnte  kein  Kupfer- 
oxydul nachgewiesen  werden.  Beim  Verdampfen  zur  «Trockne  und 
Glühen,  wobei  alle  Schwefelsäure  ausgetrieben  wird,  erhält  man  ein 
•rothes  Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd. 

Bereitet  man  sich  jedoch  eine  möglichst  neutrale,  oxydfreie  Lö- 
sung von   Eisenvitriol  und   bringt  in   diese  feuchtes  Kupfercarbonat, 
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so  entsteht  sogleich  eine  gelbbraune  Fällung.  Letztere  nimmt  bald 
eine  rothgelbe  Farbe  an,  wenn  man  statt  Eupfercarbonat  Kupferoxyd- 
bydrat  anwendet,  wobei  zugleich  eine  blaue  kupferoxydhattige  Lösung 
entsteht.  Der  gelbbraune  Niederschlag  enthält  Kupferoxydul,  fiisen- 
oxyd  und  Schwefelsäure.  Es  scheint  demnach  ein  Gemenge  von  Kupfer- 
oxydulhydrat und  einem  basisch  schwefelsauren  Eisenoxyd  zu  sein. 

Die  Reaction  lässt  sich  vielleicht  durch  folgende  Gleichung  ver- 
deutlichen : 

2(FeO.S03)  +  2CuÖ  +  2H0  =  Cu20,HO  +  Fe203,2803,HO. 

Kocht  man  den  in  letzterer  Weise  erhaltenen  Niederschlag  mit  über- 
schüssigem neutralen  Eisenvitriol,  so  färbt  sich  selbiger  unter  bedeu- 
tender 'Volumverminderung  tief  schwarz.  Er  ist  ausserordentlich  fein 
vertheilt  und  daher  sehr  färbend,  die  über  demselben  stehende  Flüs- 
sigkeit erscheint  grünblau.  Ausgewaschen  und  getrocknet  behält  der 
Niederschlag  seine  tief  schwarze  Farbe  und  nimmt  unter  dem  Pistill 
stark  gerieben  stahlartigen  Metallglanz  an. 

In  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  löst  sich  derselbe  ziemlich 
leicht  auf  zu  einer  dunkelgrüngelben  Flüssigkeit,  dasselbe  bewirkt  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  in  der  Wärme,  wobei  die  Lösung  ein 
hellgrünes  Aussehen  bekommt.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zer- 
legen die«  Verbindung  in  der  Art,  dass  sich  zuerst  ein  gelber  Boden- 
satz bildet,  der  aber  durch  Wärmezufuhr  allmälig  in  Lösung  gebracht 
wird.  Die  über  dem  Bodensatze  stehende  Lösung  ist  blaugrün.  Na- 
tronlauge fällt  aus  der  durcji  obige  Säuren  hervorgebrachten  Lösung 
braunes  Eisenoxydhydrat,  diesem  muss  jedoch  etwas  Kupferoxydul- 
hydrat beigemengt  sein,  welches  bald  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff zu  Kupferoxydbydrat  oxydirt  wird,  denn  setzt  man  der  Natron- 
lauge etwas  organische  Substanz  zu,  so  färbt  sich  die  über  dem  braunen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  von  ihrer  Oberfläche  aus  blau. 

Ammoniak  fallt  ebenfalls  in  der  verdünnten  salzsauren  Lösung 
des  seh warzen  Körpers  Eisenoxydhydrat,  wobei  die  darüber  befind- 
liche Flüssigkeit  sogleich  blau  wird.  Bei  Anwendung  einer  concen- 
trirten  Lösung  beginnt  die  blaue  Farbe  an  der  Oberfläche  und  die 
Bläuung  schreitet  nach  und  nach  durch  die  ganze  Flüssigkeit  fort. 
Es  ist  klar,  dass  das  Kupfer  als  Kupferoxydul  in  der  Verbindung 
enthalten  sein  muss  und  erst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Kupfer- 
oxydhydrat oxydirt  wird.  Der  schwarze  Körper  färbt  sich  mit  kau- 
stischem Ammoniak  successiv  von  unten  herauf  blau,  muss  daher 
Kupferoxyd  beigemengt  enthalten.  Das  Oxydul  befindet  sich  jedoch 
in  so  fester  Verbindung,  dass  es  selbst  durch  Kochen  mit  Ammoniak 
nicht  ausgezogen  wird,  denn  es  findet  von  der  Oberfläche  ausgehend 
keine  blaue  Färbung  statt.  In  der  salzsauren  Lösung  des  vollständig 
ausgewaschenen  Niederschlages  der  schwarzen  Substanz  wurde  durch 
Chlorbarium  keine  Fällung  hervorgebracht.  Qualitativ  konnten  in  der 
Verbindung  nur  Kupferoxydul  und  Eisenoxyd  nachgewiesen  werden. 

Da  nach  der  quantitativen  Untersuchung  die  aus  dem  Verlust 
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berechnete  Sauerstoffmenge  nicht  hinreicht,  um  mit  beiden  Metallen 
selbst  die  niedrigsten  Oxydationsstufen  zu  bilden,  so  läset  sich  an- 
nehmen, das8  auch  metallisches  Kupfer  zugegen  ist. 

II.  Verhalten  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Eisen- 
oxydul  gegen  Kupferoxyd,  kohlensaures  Kupferoxyd  und  Kupfer- 
oxydul.  Die  hiermit  angestellten  Versuche  gaben  nur  negative 
Resultate. 

III.  Verhalten  einer  gemischten  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
und  Eisenoxydulsalzes  zu  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak. Fügt  man  zu  einem  Gemische  einer  Eisen-  und  Kupfervitriol- 
lösung kohlensaures  Ammoniak,  so  bewirkt  letzteres,  selbst  wenn  der 
Luftzutritt  vollkommen  abgehalten  wird,  einen  grauweissen  Nieder- 
schlag, während  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  dunkelgelb  erscheint 
Löst  man  den  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  in  Chlorwasserstoff- 
säure,  dann  fällt  Ammoniak  braunes  Eisenoxydhydrat,  dabei  nimmt 
die  Lösung' keine  blaue  Färbung  an;  sie  ist  somit  kupferfrei.  Die 
gelbe  Flüssigkeit  der  Luft  ausgesetzt,  beginnt  bald  sich  an  der  Luft 
von  der  Oberfläche  aus  blau  zu  färben,  unter  dieser  blauen  Schicht 
wird  sogleich  durch  Mischung  der  blauen  und  gelben  Lösung  eine 
grüne  bemerkbar,  von  unten  herauf  wird  die  Flüssigkeit  unter  Ab* 
Scheidung  von  Eisenoxydhydrat  farblos.  Aus  dem  Verlaufe  der  Re- 
action  ersieht  man,  dass  unter  diesen  Verhältnissen  alles  Kupferoxyd 
vom  Eisenoxydul  reducirt  wird  und  sich  neben  dem  gebildeten  Eisen- 
oxyd in  der  gelben  Lösung  befindet,  die  durch  das  saure  kohlensaure 
Ammoniak  bewirkt  wird. 

Bei  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  saurem  kohlen- 
saurem Ammoniak  erhält  man  nur  eine  tief  dunkelgelbe  Lösung.  In 
Berührung  mit  Luft  scheidet  sich  aus  derselben  nur  Eisenoxydhydrat 
ab,  es  ist  kupferfrei,  während  in  der  farblosen  Lösung  keine  Spur  von 
Eisenoxyd  nachweisbar  ist,  denn  auf  Zusatz  von  Ammoniak  wird 
selbige  nur  blau.  Dieses  Verbalten  kann  benutzt  werden,  um  in  einer 
gemischten  Kupferoxyd-Eisenoxydullösung  das  Kupferoxyd  vom  Eisen- 
oxydnl  vollständig  zu  trennen,  wenn  man  nur  dabei  beobachtet,  die 
gelbe  Lösung  nicht  zu  lange  stehen  zu  lassen.  Die  Rednction  schreitet 
sonst  weiter  vor  und  der  Eisenoxydulniederschlag  wird  durch  metal- 
lisches Kupfer  verunreinigt.  Die  Rednction  des  Kupferoxyduls  zu 
metallischem  Kupfer  geht  namentlich  beim  längeren  Stehen  der  mit 
überschüssigem  kohlensauren  Ammoniak  versetzten  gelben  Lösung  vor 
sich.  Das  Kupfer  setzt  sich  als  glänzender  Ueberzug  an  die  Glas- 
wandung ab,  die  bei  durchscheinendem  Lichte  erkennen  lässt,  wie 
metallisches  Kupfer  in  sehr  feiner  Vertheilung  mit  blauer  Farbe  durch- 
sichtig ist.  Ist  die  Reduction  bis  zu  gediegenem  Kupfer  vorge- 
schritten, dann  wird  der  Niederschlag  vom  kohlensauren  Eisenoxydul 
dicht,  graugrün  ,  vermindert  sehr  sein  Volumen,  wird  endlich  ober- 
flächlich braun  und  mischt  sich  dann  etwas  mit  gediegenem  Kupfer. 
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Fett  aus  Bokkenoten.  Von  Oudemans.  —  Ein  ausgezeichnetes Fett 
bat  Oudemans  sich  selbst  dargestellt  aus  Nüssen,  die  aus  Surinam  stam- 
men und  unter  dem  Namen  „Bokkenoten4*  in  dem  Handel  vorkommen.  Die 
Nüsse  haben  eine  sehr  dicke  Schale  und  einen  kleinen  Kern,  aus  dem  man, 
wenn  die  zerstossene  Masse  auf  60°  erwärmt  ist,  leicht  das  Fett  auspressen 
kann.  Sie  enthalten  bis  60  Proc.  davon.  Das  Fett  schmilzt  bei  -f  25°,  ist 
rein  weiss  und  von  sehr  angenehmen  Geschmack.  Es  besteht  aus  nahezu 
gleichen  Theilen  TrioleYn  und  Tripalmitin.  (J.  p.  Chem.  100,  424.) 


lieber  die  Wäamecapacitat  der  Schwefelsäurehydrate.  Von  Dr. 
L.  Pfaundler.  —  In  Bezug  auf  die  angewendeten  Apparate  hat  der  Verf. 
einige  Modificationen  angebrächt  Die  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten 
wurden  in  dünnwandige  Glaskugeln  mit  Stiel  eingeschlossen,  auf  eine  genau 
messbare  Temperatur  erhitzt  und  in  einem  mit  Wasser  angefüllten  Calori- 
meter  abgekühlt.  Der  Erhitzun^sapparat  bestand  aus  einem  Quecksilber- 
bade, das  durch  die  Dämpfe  einer  siedenden  Flüssigkeit  auf  constanter 
Temperatur  erhalten  wurde.  Die  üeberführung  in's  Calorimeter  geschah 
einfach  mit  der  Hand.  Die*  Erhitzung  mittelst  der  Dämpfe  hat  dieses  Ver- 
fahren mit  jenem  Regnault's  und  Neumann's,  die  Anwendung  des 
Quecksilberbades  und  die  Art  der  Üeberführung  mit  der  Methode  von 
U.  Kopp  gemein.  Die  Berechnung  der  verschiedenen  Correctionen  ge- 
schah ebenfalls  nach  Regnault's  Frincipien.  Es  wurden  zunächst  nur  die 
3  Hydrate  SH204,  SH204  +  H20,  SH*04  +  2H*0  untersucht  und  im  Mittel 
-folgende  Zahlen  erhalten: 

Wärmecapacit&t 
SH2O4  zwischen    77°  und  13°     0,3413 


» 

»f 

98° 

„     16° 

0,3542 

»> 

»» 

137° 

„     15° 

0,3740 

SH204  +  HaO 

»> 

75° 

„     14° 

0,4478 

—  "           *' 

** 

98° 

M     18° 

0,4527 

m204  +  2H*0 

»I 

70° 

„     14° 

0,4703 

t*                  »t 

»» 

98° 

„     16° 

0,4703 

Aus  denselben  ersieht  man:  I.  Die  Wärmecapacität  steigt  mit  dem 
Wassergehalt  und  mit  der  Temperatur.  IL  Die  Veränderlichkeit  der  Wärme- 
capacität mit  der  Temperatur  ist  am  grössten  beim  Monohydrat  und  ver- 
ringert sich  sehr  rasen  bei  den  folgenden  Hydraten.  Berechnet  man  aus 
den  Wärmecapacitäten  und  den  Atomgewichten  die  Atomwärmen  der  3 
Hydrate,  so  erhält  man  die  Werthe  33,45,  51,94  und  63,02  (für  die  niedrig- 
sten Temperaturen).  Während  die  Differenz  der  beiden  ersten  nahezu  die 
Atomwärme  des  flüssigen  Wassers  ergiebt,  differirt  die  Differenz  der  zweiten 
und  dritten  sehr  stark  von  derselben,  woraus  der  Verf.  schliesst,  daas  ent- 
weder das  Wasser  mit  verschiedenen  Atomwärmen  in  diesen  Hydraten  ent- 
halten sei,  oder  (wahrscheinlicher)  dass  verschiedene  Vorgänge  im  Innern 
der  Flüssigkeit  während  der  Abkühlung  die  wahre  speeifische  Wärme  der- 
selben verdecken.  (Akad.  Z.  Wien.  Anz.  1867,  151.) 


Leuchtgas  aus  Petroleumrüokständen  mittelst  des  HirzeTschen 
Apparates  erzeugt  Von  F.  Reim.  —  Das  Leuchtgas  enthielt  in  100  Vol. 
Aethylengas  17,4  +  Sumpfgas  58,3  +  Wasserstoffgas  24,3  =  100,0.  Pho- 
tometrische  Bestimmungen  haben  ergeben,  dass  die  Leuchtkraft  dieses  Gases 
3mal  grösser  ist  als  jene  des  gewöhnlichen  Steinkohlengases.  Mengen  von 
Gas,  welche  gleiche  Lichtintensitäten  in  der  gleichen  Zeit  liefern,  brauchen 
zur  vollständigen  Verbrennung: 


bei  SteinfcoMengaa. 

bei  Petroleumgu. 

Luft       l  Vol. 

0,546  VoL 

und  geben: 

ee*      1    „ 

0,548    „ 

H*^         1     „ 

0,431     „ 
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In  demselben  Verhältnisse  stehen  daher  auch  die  Mengen  des  zurück- 
bleibenden Stickstoffes.  Die  von  Gasvolumen,  welche  gleiche  Lichtintensi- 
täten in  der  gleichen  Zeit  liefern ,  erzeugten  Wärmemengen  verhalten  sich 
nahezu  für  Steinkohlengas  und  Petroleumgas  wie  1 :  Vi. 

•  (Akad.  z.  Wien.  Anz.  1867,  155.) 


TJeber  die  massanalytlßche  Bestimmung  löslicher  Ferro-  und 
Ferridcyanverbindungen  und  eine  Titrestellung  für  Chamaeleon.  Von 
(xintl.  —  Wird  statt  Chlorwasserstoffsäure  zum  Ansäuren»  der  zu  mes- 
senden Ferrocyanlösung  Schwefelsäure  angewendet,  so  tritt  jene  störende 
milchige  Trübung  der  Flüssigkeit ,  die  Salzsäure  bewirkt,  nicht,  oder  doch 
nur  in  verhältnissmässig  concentrirten  Lösungen  auf.  Da  die  mit  Schwefel- 
säure angesäuerte  Lösung,  wenn  sie  ungefähr  0,2—0,25  Gramme  der  Ferro- 
cyanverbmdung  in  100  CO.  Wasser  gelöst  enthält,  vom  Anfange  bis  zum 
Ende  der  Operation  völlig  klar  bleibt,  so  ist  man  bei  einiger  Uebung  schon 
hier  leicht  m  der  Lage,  das  Eintreten  einer  durch  die  ersten  Spuren  des 
überschüssigen  Chamäeleons  bedingten  röthlichen  Färbung  der  Flüssigkeit 
mit  grosser  Schärfe  wahrzunehmen.  Da  indeqs  der  Umstand,  dass  die 
Flüssigkeit  nach  dem  Zusätze  der  ersten  Tropfen  von  Chamaeleonlösung 
eine  deutliche  und  zwar  gesättigt  gelbe  Färbung  annimmt,  die  Beobachtung 
der  Farbenänderung  erschwert ,  so x  setzt  man  eine  Spur  eines  löslichen 
Eisenoxydsalzes  zur  Lösung.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  wie  begreiflich 
eine  blaue  Färbung  an  die  nach  dem  Zusätze  von  Schwefelsäure  in  ein 
reines  Blau-grün  Übergeht.  Diese  letztere  Färbung  erhält  sich  nun  so 
lange  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  zugegen  ist,  und  geht  erst  mit  * 
dem  Verschwinden  der  letzten  Spur  desselben  in  eine  gelbe  über,  die  durch 
weiteren  Zusatz  von  Chamaeleonlösung  endlich  in  Roth  hinüberzieht.  Mit 
dem  Verschwinden  der  grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  scharf  das  Ende 
der  Umsetzung  angezeigt,  und  es  bedarf,  sofern  nicht  überflüssig  viel  von  1 

dem  Eisenoxydsalze  zugesetzt  wurde,   keiner  besondern  Uebung,  um  den  i 

Uebergang  derselben  in  Gelb,  mit  Sicherheit   wahrzunehmen.    Die  Menge  I 

der  zugesetzten  Schwefelsäure,  wenn  sie  nicht  unter  l  Gr.  auf  0,2  Gr. 
Ferrocjanverbindung  fällt,  und  die  Verdünnung  der  Lösung  haben  keinen  j 

schädlichen  Einfluss  auf  die  Bestimmungen.  Ferridcyanverbindungen  können 
leicht  in  10  Minuten  in  alkalischer  Lösung  durch  einige  erbsengrosse  Stücke  | 

Natriumamalgam  in  Ferrocyanverbindungenj  übergerahrt  werden.   —  Man  | 

besitat  anderseits  im  Ferrocvankalium  ein  schätzenswerthes  Mittel  zur  Er-  { 

mittlung  des  Titres  einer  Chamaeleonlösung.    Es  eignet  sich  das  Ferro-  ! 

cyankalium  hiezu  um  so  besser,  als  es  sich  verhältnissmässig  leichter  rein 
darstellen  lässt  als  das  schwefelsaure  Eisenoxydul-Ammoniak,  mit  dem  es  ! 

die  Beständigkeit  bei  der  Aufbewahrung  gemein  hat,  während  es  vor  dem  | 

metallischen  Eisen  und  der  Oxalsäure  das  voraus  hat,  dass  es  im  Gegen-  i 

satze  zu  ersterem,  weniger  Zeit  und  Vorsicht  zur  Auflösung  erheischt,  im  | 

Gegensatze  zu  letzterer  aber,  ein  weit  rascheres  und  sichereres  Titliren  zu- 
lässt.  Ein  weiterer  nicht  zu  verkennender  Vortheil  liegt  in  dem  hohen 
Aequivalente  der  Verbindung,  das  etwa  vorkommende  Fehler  bei  der  Um-  | 

rechnung  ziemlich  klein  erscheinen  lässt.  Endlich  sei  darauf  hingewiesen, 
dass  es  zur  Vereinfachung  der  Berechnungen,  von  mit  Hilfe  von  Chamae- 
leon ausgeführten  Bestimmungen,  sehr  vorteilhaft  ist,  den  Werth  der 
Chamaeleonlösung,  statt  ihn  durch  die  einem  Cc.  entsprechende  Eisenmenge 
auszudrücken,  auf  H  =  1  zu  beziehen  und  für  100  Cc.  zu  berechnen.  Man 
hat  dann  nur  nöthig  das  Product  aus  den  jeweilig  verbrauchten  Cc  der  j 

Chamaeleonlösung  und  dem  Werthe  von  100  Cc.  gegen  H=l,  mit  dem  ] 

Aequivalente  der  gesuchten  Verbindung,  zu  multipliciren  und  denDecimal-  j 

punkt  um  zwei  Stellen  nach  links  zu  rücken.    (Akad.  z.  Wien.  55.  [1 867].)  : 

TJeber  das  Kalimncadmioinjodid,  als  brauchbares  Heagens  für  sehr 
viele  Pflanzenalkaloide     Von  M.  Marme.  —   Durch   diese  Verbindung  , 
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werden  ans  einer  mit  Schwefelsaare  versetzten  Lösung  noch  bei  starker 
Verdünnung  gefallt:  Nicotin,  Conün,  Piperin,  Morphin,  CodeYn,  ThebaYn, 
Nareotin,  NarceYn,  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin, 
Berberin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Aconitin,  Delphinin,  E  metin,  Cnrarin  und 
Cytisin.  Nicht  gefallt  werden  die  Glycoside :  Amygdalin,  Salicin,  Phloridzin, 
Aesculin,  8aponin,  Cyclamin,  Ononin.  Digitalin,  <Tlycyrrhizin,  Colocynthin, 
HelleboreYn,  Helleborin,  auch  nicht  Aspa ragin  und  festes  und  flüchtiges  Alkali 
in  angesäuerter  Lösung:  Die  Niederschläge  der  AlkaloYde  sind  zunächst 
alle  flockig  und  weiss,  werden  aber  zum  Theil  sehr  bald  krystallinisch. 
Morphin  wird  aus  stärkeren  Lösungen  gallertartig,  aus  verdünnteren  in  re- 
lativ grossen  federigen  Krystallen  gefallt.  Chinin  und  Strychnin  werden 
bei  1 0,000  facher  Verdünnung  flockig  und  vollständig  gefällt.  Die  Nieder- 
schläge sind  unlöslich  in  Aetber,  leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in 
Wasser,  leicht  im  Ueberschuss  des  Füllunjrsmittels.  Sie  zersetzen  sich  zum 
Theil  beim  »längeren  Stehen  ebenso  wie  die  entsprechenden  Jodquecksilber- 
und JodwismuthalkaloYdverbiudungen  v.  Planta's  und  Dragendorff's. 
Aus  den  Niederschlägen  lassen  sich  die  AlkaloYde  wiedergewinnen  durch 
Uebersättigen  der  Lösungen  mit  einem  entsprechenden  Alkali  und  nach- 
folgenden Schütteln  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel  z.  B.  Benzol  nach 
Rodgers  für  Strychnin  und  nach  Dragendorff  auch  für  viele  andere 
AlkaloYde.  Das  Reagens,  dargestellt  durch  Eintragen  von  Jodcadmium  in 
eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur  Sättigung  und 
Zusatz  eines  gleichen  Volumens  kalt  gesättigter  Jodkalium lösung,  hält  sich 
lange  Zeit  unzersetzt,  verdünnte  Lösungen  sind  dagegen  nicht  haltbar. 
(Neues  Repert  f.  Pharm.  16,  306  aus  polyt.  Notizblatt  22,  221.  1867.) 


Beiträge  aar  chemischen  Statik.  Von  Dr.  Leop.  Pfaundler.  — 
1.  Theorie  der  Dissociationserscheinungeti.  Wenn  der  Dampf  einer  Ver- 
bindung sich  anfängt  zu  zerlegen,  diese  Zerlegung  aber  noch  nicht  beendet 
ist.  so  erfahren  entweder  alle  Molecüle  der  Verbindung  eine  gleiche  Ver- 
änderungen und  gehen  dadurch  in  einen  Zustand  über,  der  zwischen  dem 
ursprünglichen  und  dem  des  gänzlichen  Zerfalles  liegt;  oder  es  trifft  die 
Veränderung  die  einzelnen  Theile  ungleich,  ein  Theil  derselben  zerfällt,  die 
übrigen  bleiben  unzersetzt.  Mit  der  ersten  Annahme  stehen  die  Ergebnisse 
der  V ersuche  von  Deville,  Pebal  und  W ü r t z  im  Widerspruch,  nament- 
lich ist  mit  ihr  die  Spaltung  einer  Verbindung  in  ihre  Bestandteile 
durch  Diffusion  nicht  zu  erklären.  Die  zweite  Annahme  erklärt  alle  Tat- 
sachen in  Betreff  der  Dissociation,  aber  es  ist  nicht  zu  verstehen,  wesshall» 
bei  der  gleichen  Temperaturerhöhung  ein  Theil  der  Molecüle  sich  zersetzen, 
die  übrigen  aber  unzersetzt  bleiben  sollten.  Um  diese  Schwierigkeit  zu  be- 
seitigen, verfolgt  der  Verf.  die  Analogie  zwischen  den  Dissopiationserschei- 
nungen  und  dem  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  in  einem  geschlossenen 
Räume  noch  weiter,  als  es  schon  Deville  gethan  hat.  Wenn  man  eine 
Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Räume  verdampft,  so  wird  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  nur  eine  gewisse  Menge  der  Flüssigkeit  in  Dampf- 
form übergehen,  bis  für  die  gegebene  Temperatur  nach  dem  Eintreten  des 
Maximums  der  Spannkraft  ein  Gleichgewicht  sich  herstellt.  Dieses  Gleich- 
gewicht besteht  nach  Clausius'  Hypothese  darin,  dass  eine  gleich  grosse 
Anzahl  von  Molecülen  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  den  Raum 
fliegt,  oder  aus  diesem  in  die  Flüssigkeit  zurückkehrt.  Diese  Hypothese 
läset  sich  auf  manche  Dissociationserscheinungen  unmittelbar  anwenden,  so 
z.  B.  auf  das  Verhalten  des  koh!en*auern  Kalks  im  geschlossenen  Räume 
bei  höherer  Temperatur.  Die  bei  hoher  Temperatur  freiwerdenden  Kohlen- 
säuremolectile  füllen  den  Raum  an  und  vermehren  sich  so  lange,  bis  die 
in  der  Zeiteinheit  wieder  aufgenomu  ene  Anzahl  von  Kohlensäure  molecülen 
der  der  abgegossenen  gleich  ist.  Lässt  man  die  Temperatur  sinken,  so 
wird  Kohlensäure  absorbirt ,  bis  wieder  das  Gleichgewicht  hergestellt  ist. 
Lässt  man  aber  durch  den  Raum  einen  anderen  Gasstrom  treten,  so  geht 
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die  Abstossang  der  Kohlensäure  weiter,  der  Luftstrom  führt  die  Kohlen- 
säure fort  and  es  entwickelt  so  der  kohlensaure  Kalk  Kohlensäure  bei  einer 
Temperatur,  bei  der  ohne  den  Luftstrom  Kohlensäure  absorbirt  wurde. 
Zur  Erklärung  der  Dissociation  der  Dämpfe  wendet  der  Verf.  nun  die 
Hypothese  an,  dass  in  dem  Dampf  einer  theilweise  zersetzten  Verblödung, 
so  lange  die  Temperatur  dieselbe  bleibt,  eine  gleich  grosse  Anzahl  von 
Molecülen  sich  spaltet,  als  sich  durch  Begegnung  wieder  vereinigt.  Ist 
eine  Verbindung  gasförmig,  aber  noch  unzersetzt,  so  haben  alle  Molecüle 
eine  gradlinige  Bewegung,  zugleich  bewegen  sich  die  Bestandteile  dieser 
Molecüle  gegen  einander.  Diese  Bewegung  ist  aber  nicht  bei  allen  Mole- 
cülen gleich  gross,  durch  Zusammenstossen  unter  einander  oder  gegen  die 
Wandung  werden  sich  manche  Molecüle  schneller,  manche  langsamer  be- 
wegen, nur  die  mittlere  lebendige  Kraft  dieser  Bewegung  bleibt  bei  unver- 
änderter Temperatur  gleich  gross.  Wenn  nun  die  Temperatur  des  Gase« 
so  gesteigert  wird,  dass  die  innere  Bewegung  der  Molecüle  ausreicht,  die 
Verbindung  zu  zerlegen,  so  werden  natürlich  wieder  nicht  aJle  Molecüle 
gleichzeitig  zerlegt,  sondern  die  zuerst,  bei  denen  die  innere  Bewegung 
vorher  schon  am  gröBsten  war.  Die  getrennten  Bestandteile,  jetzt  selb- 
ständige Molecüle,  bewegen  sich  ebenfalls  geradlinig  fort,  begegnen  sieh 
dabei  aber  und  werden  sich  vereinigen,  sobald  ihre  Bewegungazuatände 
der  Art  sind,  dass  an  diesen  bei  der  Vereinigung  zur  ursprünglichen  Ver- 
bindung keine  grössere  Bewegung  der  Bestandteile  resultirt,  als  jene  ist, 
bei  der  sie  sich  trennen  werden.  Bei  bestimmten  Temperaturen  wird  dann 
ein  Gleichgewicht  in  dem  Gase  eintreten,  wenn  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen  sich  zerlegen  und  wieder  bilden.  Bei  gesteigerter  Temperatur 
wird  endlich  ein  Punct  eintreten,  bei  dem  alle  Molecüle  sich  zerlegen  ohne 
sich  wieder  vereinigen  zu  können,  dann  ist  die  Verbindung  zerstört. 
Während  der  Dissociationsperiode  können  natürlich  durch  Oeffnungen  im 
Gefäss  sowohl  Molecüle  als  unzersetzte  Verbindung,  wie  die  Bestandteile 
diffundiren.  Der  Verf.  zeigt,  wie  man  mit  Zugrundelegung  dieser  Hypo- 
these alle  Erscheinungen  der  Dissociation  erklären  kann;  er  glaubt  auch 
die  Einwürfe,  welche  Schröder  von  der  Kolk1)  gegen  Deville's 
Theorie  gemacht  hat,  durch  seine  Hypothese  beseitigt  zu  haben. 

2.  Theorie  der  Gleichgewichtszustände  zwischen  reciproken  Reactionen> 
Erklärung  der  Massenwirkung  u.  s.  w.  Die  Erscheinung,  dass  eine  Verbindung 
AB  durch  einen  Stoff  C  bei  einer  Temperatur  zersetzt  wird,  bei  der  auch 
die  Verbindung  BC  durch  A  zerlegt  wird,  die  Thatsache,  dass  Reactionen 
nach  dem  Schema  AB  -f  CD  —  AD  -f  BC  bei  gleicher  Temperatur  redprok 
werden  können,  bilden  noch  ein  dunkles  Kapitel  in  der  Affinitätslehre.  Der 
Verf.  versucht  auch  diese  Erscheinung  mit  der  Hypothese  zu  erklären,  die 
wir  oben  erwähnt  haben.  Denkt  man  sich  eine  gasförmige  Verbindung  AB 
in  einem  geschlossenen  Räume  mit  dem  dritten  Stoff  C.  Bei  Erhöhung  der 
Temperatur  wird  AB  in  das  Stadium  der  Dissociation  treten.  Hat  dann 
ein  Bestandttheil  B  Affinität  zu  C,  so  kann  sich  BC  bilden,  unter  Abscheidung 
von  A,  B  und  C  können  sich  vereinigen,  sobald  die  Resultirende  ihrer  Be- 
wegungen nicht  einen  Bewegungszustand  herbeiführt,  der  ihr  Zusammen- 
bleiben unmöglich  macht.  Schon  ehe  aber  AB  sich  anfängt  zu  zerlegen, 
kann  auch  bei  niederer  Temperatur  die  Affinität  von  C  zu  B  eine  solche 
Umlagerung  herbeiführen.  Wenn  ein  Mölecül  AB,  dessen  Bestandteile  schon 
in  starker  Bewegung  sind,  auf  ein  Molecül  C  stösst,  so  ist  es  wahrschein- 
lich, dass  das  momentan  entstandene  Molecül  ABC  zerfällt  in  BC  und  A. 
Wenn  nun  keine  Art  von  Bewegung  das  Molecül  BC  zur  Zerzetzung 
bringen  kann,  so  muss  ohne  Temperaturerhöhung  in  einer  Zeit  die  Um- 
lagerung so  beendet  sein,  dass  nur  Molecüle  BC  und  A  vorhanden  sind. 
Wenn  aber  von  irgend  einer  Temperatur  an  auch  BC  in  den  Disaociations- 
zustand  kommt,  so  wird  A  seine  Verwandtschaft  zu  B  wieder  geltend 
machen  und  wieder  AB  und  C  regenerirt  werden.    Bei  einer  bestimmten 

l)  Yergl.  d.  Z.  N.  F.  3,  185. 
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Temperatur  kann  man  sich  dann  vorstellen,  kann  ein  Gleichgewicht  ein- 
treten; in  dem  Gemisch  werden  Molecüle  AB,  BC,  C  und  A  enthalten  sein 
und  immer  ebensoviel  zerlegt  als  gebildet.  Fügt  man  diesem  Grasgemisch 
nun  noch  mehr  Molecüle  AB  hinzu,  so  wächst  damit  die  Anzahl  der  sich 
zersetzenden  Molecüle  AB,  es  wird  dann  erst  wieder  ein  Gleichgewicht  ein- 
treten können ,  wenn  ein  Gasgemisch  entstanden  ist,  das  weniger  Molecüle 
C  enthält.  Nehmen  wir  gar  die  freiwerdenden  Molecüle  A  fort,  so  wird 
bald  ein  Gasgemisch  resnltiren ,  das  nichts  mehr  von  dem  Gase  C  enthält. 
Vermindern  wir  dagegen  -die  Anzahl  der  Molecüle  AB,  führen  dagegen 
Molecüle  A  zu,  so  wird  bald  die  Bildung  der  Molecüle  BC  aufhören  und 
ein  Gasgemisch  resultiren,  das  viele  Molecüle  C  frei  enthält., —  Bei  derRe- 
action  von  gasförmigen  Körpern  auf  einander  wird  man  durch  die  Mengen- 
verhältnisse der  Molecüle  (AB  und  Ol  kaum  die  eine  oder  die  andere  Re- 
action  ganz  zu  Ende  fuhren,  man  muss  da  durch  Zuführung  eines  anderen 
Gases  (A)  die  Reaction  zu  beenden  suchen.  —  Ein  Beispiel,  bei  dem  ein 
Körper  fest  oder  flüssig  ist,  giebt  der  Verf.  in  den  Reactionen  zwischen 
Kupfer,  Wasserdampf  und  Wasserstoff.  Wasserdampf  (AB)  und  glühendes 
Kupfer  (C)  geben  Wasserstoff  <A)  und  Kupferoxyd  (BC).  Leitet  man  aber 
bei  derselben  Temperatur  Wasserstoff  (Ai  über  Kupferoxyd  (BC),  so  resul- 
tirt  Wasser  (AB)  und  metallisches  Kupfer  (0).  Erhitzt  man  aber  eine  be- 
schränkte Menge  Wasserdampf  mit  einer  beschränkten  Menge  von  Kupfer 
in  einer  geschlossenen  Röhre,  so  muss  es  für  jeden  Temperaturgrad  ein 
bestimmtes  Verhältniss  von  Wasser,  Wasserstoff,  Kupfer  und  Kupferoxyd 
geben.  —  Mit  Hülfe  dieser  Hypothese  erklärt  der  Verf.,  wesshalb  sich  viele 
Substanzen,  die  durch  Verbindung  mit  einem  Gase  entstanden  sind,  nur  in 
diesem  Gase  nnzersetzt  und  unverändert  destilliren  lassen  (z.  B.  Chlorschwefel 
in  Chlor).  Umgekehrt  erleichtert  das  Entweichenlassen  von  Bromwasserstoft 
ans  zugeschmolzenen  Röhren  die  darin  vorsichgehende  Einwirkung  des 
Broms  auf  organische  Substanzen  u.  s.  w. 

3.  Verhältniss  der  ■  WiÜiamsori sehen  Austauschungstheorie  zu  der  vor- 
geschlagenen Hypothese.  Schon  vor  16  Jahren  hat Wi  1 1  i am s o n  in  seiner 
Abhandlung  über  die  Theorie  der  Aetherbildung  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dass  „in  einem  Aggregat  von  Molecülen  jeder  Verbindung  ein  tortwäh- 
render Austausch  zwischen  den  in  ihr  enthaltenen  Elementen  vor  sich 
fehe."  Die  Reactionen  nun,  die  der  Verf.  im  zweiten  Abschnitt  seiner  Ab- 
andlung  bespricht,  bei  denen  er  das  gleichzeitige  Verlaufen  entgegenge- 
setzter Vorgänge  zu  erklären  sucht,  lassen  sich  auch  als  Austausch  auflas- 
sen, die  beiden  Hypothesen  von  William son  und  Pfaundler  sind  daher 
einander  ähnlich.  Vier  wesentliche  Unterschiede  führt  aber  der  Verf.  auf: 
a.  Nach  Pfaundler  unterliegt  nicht  „jede"  Verbindung  der  partielleu  Zer- 
setzung (dem  Austausche),  sondern  nur  manche  und  diese  nur  von  einer 
gewissen  Teniperaturgränze  an.  b.  Innerhalb  gewisser  Temperaturgränzen 
sind  nicht  alle  Molecüle  zugleich  in  Zersetzung  begriffen,  c.  Die  Ansicht 
de's  Verf  gründet  sich  nicht  allein  auf  die  „Bewegung"  der  Atome,  son- 
dern „auf  die  momentane  Verschiedenheit  der  Bewegungszustände  der  ein- 
zelnen Molecüle".  d.  Die  Hypothese  von  Pfaundler  sucht  auch  solche 
Erscheinungen  zu  erklären,  bei  der  die  partielle  Zersetzung  nur  durch  die 
Wärme  herbeigeführt  wird,  ohne  Mithülfe  eines  andern  Körpers.  —  Es  würde 
uns  zu  weit  führen,  wollten  wir  die  ausführlichen  Auseinandersetzungen  des 
Verf.  näher  verfolgen,  in  denen  er  zeigt,  dass  seine  Hypothese  den  That- 
»achen  viel  besser  entspricht,  als  die  von  Willi  am  son. 

(Pogg.  Ann   IM,  55.) 

Chemische  Untersuchungen  einiger  ostindischen  Pettarten.')  Von 
Dr.  A.  G.  Ou  de  man  s  jun.  —  Die  Samen  von  Cerbera  Thevetia,  einer  in 
Java  eingeführten  Zierpflanze,  enthalten  57  Proc.  eines  durch  Benzol  aus- 


1)  Vergl.  dio*e  Zeitschr.  N.  F.  3,  256. 


576 

zuziehenden  Fettes,  das  bei  25°  flüssig  ist  und  nicht  trocknet.  Ausserdem 
ist  in  ihnen  ein  Glucosid  (bis  zu  4  Proc.)  enthalten,  das  de  Vry  näher 
untersucht  Die  chemische  Untersuchung  des  Fettes  ergab,  daas  es  aus 
63  Proc.  TrioleYn  und  37  Proc.  Tripalmitin  und  Tristearin  besteht  —  Das 
Oel  von  Cerbera  Odollam  ist  giftig  m  Folge  seines  Gehaltes  an  einem  von 
de  Vry  aus  demselben  abgeschiedenen  Glucosid,  mit  dessen  Untersuchung 
de  V;y  noch  beschäftigt  ist.  Dieses  Glucosid  scheidet  sich  allmälig  kry- 
stallinisch  ab,  wenn  man  das  Oel  in  möglichst  wenig  Aether  löst  und  dann 
stehen  lässt  Von  dem  so  gereinigten  Fett  enthalten  die  Samen  57,8  Proc. 
Die  Zusammensetzung  des  Oeles  ist  dieselbe  wie  die  des  aus  Cerbera  The- 
vetia  gewonnenen.  —  Die  Samen  von  Samadera  Indica  enthalten  32  Proc. 
eines  hellgelben  bitter  schmeckenden  nicht  trocknenden  Oeles,  das  aus  S4 
Proc.  TrioleYn  und  16  Proc.  Tristearin  mit  wenig  Tripalmitin  besteht  — 
Die  Samen  von  Gossampinus  albus,  einer  Baumwolle  liefernden  Pflanze, 
enthalten  18,57  eines  wasserhellen,  gelblichen,  nicht  trocknenden  Oeles,  das 
aus  25  Proc.  Tripalmitin  +  Tristearin  und  75  Proc.  TrioleYn  besteht  — 
Das  Fett  von  Terminalia  Catappan  ist  weiss  und  fest,  durch  Benzol  kann 
man  aus  den  geschälten  Samen  51  Proc.  ausziehen.  Es  enthält  46  Proc 
Tripalmitin  und  Tristearin  auf  54  Proc.  TrioleYn.  —  Ein  aus  den  Samen  von 
Bruces  Sumatrana  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezogenes  Oel  enthielt 
67  Proc.  TrioleYn  auf  33  Proc  Tristearin  und  Tripalmitin.  —  Das  Oel  aus 
den  Früchten  von  Calophyllum  inophyllum  ist  grünlich  gefärbt  und  von 
unangenehmem  Geruch.  Die  Analyse  wies  darin  dieGlycende  derOeteäure, 
der  Stearinsäure  und  der  Palmitinsäure  nach,  eine  quantitative  Bestimmung 
dieser  Bestandteile  konnte  nicht  vorgenommen  werden,  da  von  dem  flüssi- 
gen Fett  auf  der  Reise  viel  verloren  war.  (J.  p.  Chem.  100,  409.) 


TJeber  die  alkalische  Beaction  verschiedener  Minerale.  Von  A. 
Kenngott.  —  Eine  Reihe  gewöhnlich  fttr  unlöslich  gehaltener  Minerale 
erkannte  der  Verf.  als  in  geringem  Grade  löslich  und  beobachtete,  das* 
viele  von  ihnen  eine  alkalische  Reaction  zeigen.  Er  brachte  das  Mineral 
in  Form  eines  ganzen  feinen  Pulvers  auf  ein  in  einem  Uhrglas  liegendes 
und  mit  Wasser  benetztes  Stück  Curcumapapier.  Von  den  Zeolithen  prüfte 
er  den  Apophyilit,  Natrolith,  Analcim,  Prchuit  Harmatom,  Stilbit,  Desmin, 
Chabacit  und  Laumontit  Alle  reagirten  alkalisch  und  zwar  in  der  gege- 
benen Reihenfolge  stärker  oder  schwächer.  —  Steatit,  Serpentin,  Pennin, 
Chlopir,  KlinochTor*  Jeffersonit  reagiren  auch.  Datolith,  Poragonit  und  Le- 
pidofith  reagiren  schwach,  Stemimorphit  nicht.  Von  wasserfreien  Silicaten 
reagiren  Lithionit  und  Muscovit  schwach,  Magnesiaglimmer  stark  alkalisch. 
Orthoklas,  Albit,  Leucit,  Nephelin,  Petalit  und  Spodumen  reagiren  um  so 
stärker  alkalisch,  je  geringer  ihr  Kieselsäuregehalt  ist.  —  Epidot,  Anorthit. 
Wemerit,  Vesuvian  und  Kalkthongranat  reagiren,  Ailochroit  nicht,  Pyrop 
und  Smaragd  nach  dem  Glühen  des  Pulvers.  Turmalm  und  Staurolith  rea- 
giren nicht  Apinit  dagegen  stark  alkalisch.  Olivin,  Grammatit,  Amphibol, 
Augit,  Diopsid  und  Wollastonit  reagiren,  ebenfalls  Titonit,  dagegen  Zirkon 
nicht.  —  Boracit,  Brucit,  Spinell  reagiren,  Korund  und  Diaspor  reagiren  nicht 
auch  nicht  nach  dem  Glühen  des  Pulvers,  aber  deutlich,  wenn  man  das 
Pulver  anfeuchtet  und  auf  einem  Platinblech  in  der  Reductionsflamme  erhitzt 
—  Die  Carbonate  der  alkalischen  Erden  reagirten  alle  alkalisch,  am  stärk- 
sten die  Magneßiumcarbonate.  Siderit  und  Malachit  reagiren  nicht  —  Die 
Sulfate  reagiren  an  sich  nicht,  aber  stark  nach  dem  Glühen.  —  Lazulith  und 
Apatit  reagiren  nicht,  letzterer  nach  dem  Glühen  schwach.  —  Sheelit  Kas- 
siterit  und  Rutil  reagiren  erst  nach  dem  Glühen  in  der  Reductionsflamme; 
auch  Fluorit,  Kryolith  und  Steinsalz  reagiren  erst  in  geschmolzenem  Zu- 
stande, Sphalerit  weder  vor  noch  nachdem  Glühen.       (J.  p.  Chem.  101,  1.) 
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Ueber  einige  Derivate  der  Erucasäure. 
Von  Otto  Haassknecht. 

(Ann,  Ch.  Pharm.  143,  40;  vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  145.) 

Die  zur  Untersuchung  verwendete  Säure  stellte  Verf.  aus  Rttböl 
dar,  indem  er  dasselbe  mit  Bleiglätte  zersetzte,  das  Pflaster  längere 
Zeit  mit  Aether  extrahirte  und  ans  dem  rückständigen  reinen  eruca- 
sauren  Blei  die  Säure  mit  Salzsäure  abschied.  Der  Aether  löst  das 
Bleisalz  einer  der  Oelsäure  sehr  ähnlichen  Säure,  die  aber  doch  von 
derselben  verschieden  zu  sein  scheint,  nebst  wenig  erucasaurem  Blei; 
letzteres  scheidet,  sich  beim  Abdestilliren  des  Aethers  ans,  liefert  aber 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  eine  weniger  reine  Erucasäure. 

1.  Behenolsäure.  Das  Bromid  der  Erucasäure  <?22H42Br202 
wird  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumhydrat  (4 — 5  Aeq.) 
in  zugeschmolzenen  Röhren  7  —  8  Stunden  lang  auf  140 — 150°  er- 
hitzt, die  beim  Erkalten  weisse  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Salzsäure  zersetzt.  Es  scheidet  sich  eine  feste  Säure  ans,  die  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  und  in  weissen,  glänzenden, 
meist  zu  Büscheln  gruppirten  Nadeln  erhalten  wird;  Schmelzp.  57°,5. 
Sie  wird  beim  Reiben  leicht  electrisch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol.  Die  Analyse  ergab  die 
Formel  -622H4062;  die  Säure,  welche  Verf.  Behenolsäure  nennt,  ent- 
steht also  nach  der  Gleichung 

{hlEhlBnO*  —  2HBr  =  €22H40Ö2. 

Neben  der  Säure  wird  durch  tiefer  gehende  Zersetzung  noch  ein  brau- 
nes Oel  gebildet.  —  Die  Behenolsäure  ist  der  Stearolsäure  und  Pal- 
mitolsäure  homolog ;  ebenso  wenig  als  diese  nimmt  sie  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  2  oder  4  Aeq.  Wasserstoff  auf.  —  Die 
Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  unlöslich.  —  Das 
Kalium-  und  das  Natriumsalz  bilden  warzenförmige  Krystalle.  Das 
Ammoniaksalz  krystallisirt  aris  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in 
glänzenden  Blättchen,  die  an  der  Luft  durch  Ammoniakverlust  weiss 
und  undurchsichtig  werden.  Das  Baryumsalz  (-G^HaoOs^Ba,  erhal- 
ten durch  Fällung  von  Chlörbaryum  vermittelst  der  Säure,  ist  auch 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Ebenso  verhalten  sich  das  Stron- 
tium- und  Calciumsalz.  —  Das  Magnesiumsalz  (<322Ha902teMg  + 
3H2O  fällt  durch  Zusatz  <jer  Säure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Magnesium  als  weisser  Niederschlag;  aus  siedendem  Alkohol  krystalli- 
sirt es  mit  3  Mol.  Krystallwasser ;  es  verwittert  an  der  Luft,  schmilzt 
bei  130°  unter  Verlust  des  Krystallwassers.  —  Das  Silbersalz  O22H39 
€hAg  ist  auch  in  Alkohol  unlöslich. 

2.  Bromide  der  Behenolsäure.  Das  Dibrouiid  -G^H-toBriö? 
entsteht,  wenn  man  zu  einem  Moleo.  der  Säure  etwas  mehr  als  ein 
Molec.  Brom  fliessen  lässt;  dabei  wird  nur  wenig  Bromwasserstoff  frej. 
Das  Dibromid  bildet  glänzende  Blättchen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
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und  Aether,  ist  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  bei  46 — 47°.  Es  wird 
durch  alkoholische  Kalilauge  nicht  in  der  Kalte,  wohl  aber  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  auf  150°  zersetzt»,  indem  .  hauptsächlich  wieder 
Behenolsäure,  verunreinigt  durch  etwas  Oel,  gebildet  wird,  aber  keine 
wasserstoffärmere  Säure.  —  Trägt  man  Behenolsäure  in  überschüssi- 
ges Brom,  ein,  so  erfolgt  jedesmal  ein  lebhaftes  Zische»,  gleichzeitig 
entwickelt  sich  viel  Bromwasserstoff.  Die  anfangs  geschmolzene  Masse 
wurde  nach  dem  Erkalten  in  Natronlauge  gelöst,  daraus  durch  Salz- 
säure wieder  abgeschieden;  aus  Alkohol  umkrystallisirt  bildete  sie 
glänzende,  biegsame  sehr  weiche  Blättchen,  die  bei  77 — 78°  schmol- 
zen. Ob  deren  Zusammensetzung  ^kiH^BriO*  oder  "Gi^sBfAÖa 
ist,  lässt  sich  aus  der  Brombestimmung  des  Verf.'s  nicht  ermitteln. 
Durch  Erbitten  dieses  Bromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150 
—160°  wurde  ein.  Kaliumsalz  gebildet.,  aus  dem  Salzsäure  ein  brau- 
nes Oel  abschied,  ans  dem  keine  feste  krystaUinische  Säure  erhalten 
werden  konnte.  Natriumamalgam  wirkt  langsam  auf  das  Tetrabro- 
uid  da,  entzieht  ihm  seihst  in  der  Siedhitze  erst  nach  längerer  Zeit 
alles  Brom;  dabei  wird  eine  Säure  gebildet,  die  Verf.  nach  ihrem 
Sdnaekpimct  (33°)  für  Erucasäure  hält. 

3.  Einwirkw%&  rother  rauchender  Salpeters<iure  auf  Behenol- 
säure. —  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  selbst  in  der,  Wärme  nur 
langsam  auf  Behenolsäure  ein  und  bildet  ein  Oel  von  der  Zusammen- 
setzung "GiiHaoös-  ßotbe  rauchende  Salpetersäure  bildet  in  der  Kälte 
ebenfalls  fast  nur  dieses  Oel;  läset  man  sie  aber  zu  geschmolzener 
Behenolsäure  messen,  so  erzeugt  fast  jeder  Tropfen  eine  kleine  Ex- 
plosion, und  das  Endproduct  enthält  ausser  demselben  Oel  noch  eine 
Säure  <?22H4*Q4)  welche  Verf.  Dioxtfbehenolsäure  nennt,  und  eine 
Säule  €4iHw04,  die  Verf.  Brassyteüure  nennt,  beide  jedoch  nur  in 
geringer  Menge.  Zur  Trennung  der  drei  Körper  löst  man  das  mehr- 
fach mit  Wasser  gewaschene,  halb  feste,  halb  flüssige  Product  in 
heiseem  absolutem  Alkohol;  beim  Erkalten  bleibt  das  Oel  in  Lösung, 
der  grösste  Theil  der  Diaxybehenölsäure  scheidet  sich  aus.  Durch 
wiederholtes  UmkrystalMsiren  erhält  man  dieselbe  .in  kleinen,  glänzen- 
den, stets  etwas  gelblichen  Schüppchen,  nicht  in  Wasser  löslich,  be- 
trächtlich wenige»  in  Alkohol  als  die  Behenolsäure,  sie  schmilzt  hei 
90 — gt#,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallininoh.  Von  Salpetersäure 
wird  sie  nicht  angegriffen.  —  Die  Alkalisalz*  und  das  Ammoniakaak 
scheiden  sich  ans  der  alkoholischen  Lösung  in  Kryatallrinden  ab.  Das 
Baryum-,  Strontium*-  und  Calciumsalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich.  Dioxybehenolsaures  Silber  ist  ein  weisser,  am  Licht  ziem- 
lich beständiger  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung.  {3*2  Hs«  04  Ag; 
demnach  ist  die  Säure*  einbasich. 

Oel  -6iiH2oQ3.  Die  alkoholische  Lö&Awg,  au»  welcher  die  DU 
oxybehenolsäure  anskrystalHsirt  ist,  scheidet  nach  einiger  Zeit  ein 
gnlbes  Oel  ab,  welches  leichter  als  Wasser,  schwerer  als  Alkohol  ist 
Wird  es  ans  einer  Retorte  mit  Waseerdämpfen  flberdestillirt,  so  schei- 
den aich  in  der  Vorlage  farblose,  eigenth&nltab  durchdringend  rw- 


aber  eifii&6  Derivate  der  Er  ucasäure.  679 

«heftete  Tröpfchen  ab.  In  der  Retorte  bleibt  ein  Gemisch  von  Dioxy- 
behenelsäure  und  Brassylsäufre  als  gelb  gefärbte  Masse,  die  nach  einiger 
Zeit  zu  einem  Hanfwerk  von  Kryatallen  erstarrt.  Das  Oel  löst  sieh 
in  Natronlauge,  wird  daraus  durch  Salzsäure  unverändert  abgeschie- 
den. Die  Formel  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Oeles  {JitEfeoO* 
lädst  dasselbe*  ate  Aldehyd  der  Brassylsäure  betrachten;  durch  Oxy- 
d*tkfo  mit  Brom  geht  es  in  Brassylsänref  Übet.  Die  BretsstfisäUrt 
'ÖiiHtfoö*  wird  dadurch  ganz  refn  erhalten,  dass  man  das  rohe  oder 
deatillirte  Oel  einige  Tage  mit  Brom  und  Wasser  stehen  lästft  und  die 
dann  gebildeten  KryBtaHe  in  einer  grossen  Menge  heissen  Wassers 
auflöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  sie  in  weissen  oder  schwach  röfli- 
liehen  Schuppen,  die  mit  Sebacylsätrre  die  grösste  Aehnlichkrit  haben. 
Sie  löst  sich  kaum  in  kaltem,  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht 
dagegen  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  1 08,5*  und  erstarrt  bei 
lO&o#  —  Die"  Braswylsäure  ist  zweibasisch,  bildet  vorzugsweise  neu- 
trale Balze.  Das  neutrale  Natrium-  und  Ammoniaksalz  kryst&lMsiren 
warzenförmig,  sind  in  Wfrsser  löslich.  Das  Calciumsalz  <?nHi$04"0a 
-+-  3HjO,  erhalten  aus  dem  Atmnöniaksalz  und  essigsaurem  Calcium, 
ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Masse.  —  Das  Magnesium-, 
Blei-  und  Rupfersalz  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Das 
Silbersalz  •GuHisf^Ag* ,  eine  weisse  schwere  in  Wasser  unlösliche 
Masse,  wird  am  liebt  albqälig  violett,  —  Durch,  Einwirkung  von 
Salpetersäure  entsteht  aus  ßehenolsäure  ausser  der  Brassylsäure  keine 
zweite  8ä*re  aus  der  Oxlalsäurereihe;  Brassylsäure  bildet  sich  auch 
bei  Einwirkung  ton  rother  rauchender  Salpetersäure  auf  Eiueätfättre; 
Verf.  könnte  noch  nicht  untersuchen,  ob  nicht  dabei  auch  die  Übrigen 
Gfleder  der  Oxalsäurereihe  gebildet  werden. 

4.  Monobromerucasäure  <?-22H4iBrÖ2.  Vermischt  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  alkoholische  Lösung  des  Erucasäuredi* 
brömids  mit  alkoholischer  Kalilauge,  so  tritt  lebhafte  Erwärmung  und 
beträchtliche  Ausscheidung  von  Bromkalium  ein.  Filtrfrt  man  dieses 
ab,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  klaren  Filtrat 
ein  gelbes  Oel  am  Boden  des  Gefässes  ab,  welches  nach  wiederholtem 
Waschen  mit  Wasser  an  einem  kühlen  Ort  nach  längerer  Zeit  zu  einer 
festen,  gelblich  weissen  Masse  erstarrt.  Sie  ist  Monobromerucasäure, 
enthält  aber  schon  eine'  kleine  Menge  ßehenolsäure.  Sie  schmilzt  bei 
38-^34  °i  erstarrt  erst  nach  längerer  Zeit  wieder,  R)st  sieh  sehr  leicht 
In  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser.  Die  Bildung  aus  Seih  Dl- 
bromid  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

e^BUiBr^  —  e22EnBre*  +  HBr. 

5.  BromMder  Ufonobromcrueasäure  fhvÜuBrsih  entsteht  durch 
Addition  von  1  Molec.  Brom  zu  1  Molec.  Monobromerucasäure,  schmilzt 
bei  31^-32°,  löst  sich  leicht  in  Alkohol  Und  Aether.  Die  Sähe  Und 
ffedenzfebende  Massen.  —  Alkoholische  Kablauge  entzieht'  2  Ab  Brom  j 
die  Anatyaen  des  Verf.1»  lassen  es  unbestimmt,  ob  dabei  Monöbronv 
erucasööre  oder  ftfonobromtoheneisäure  {hzHsgBrO?  gebildet  wird.  " 
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6.  Bei  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Eracaßäuredibromid  wird 
hauptsächlich  Oxyerucasäure  -622H42Ö3  gebildet,  neben  wenig  Dioxy- 
behenolsäure  €fo2H4404.  Zur  Darstellung  erwärmt  man  Erucasäure- 
dibromid  mit  einem  grossen  Ueberschnss  von  Silberoxyd  und  Wasser 
mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbad,  bis  das  Gemisch  braun 
geworden  ist,  zersetzt  dann  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und  rebigt 
das  ausgeschiedene  Oel  durch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser. 
Dasselbe  besteht  wesentlich  aus  der  flüssigen  Oxyerncasiure,  enthält 
aber  auch  etwas  feste  Dioxybehensäure,  die  sich  beim  Stehen  thcil- 
weise  abscheidet.  Zur  völligen  Trennung  wird  mit  Baryt  verseift, 
die  Baryumsalze  mit  Aether  behandelt,  welcher  das  oxyerucasäure 
Baryum  auflöst.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  die  Säure  durch  Salz- 
säure abgeschieden  und  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt.  Sie  ist 
ziemlich  dickflüssig,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  Al- 
kohol und  Aether  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Die  Salze  sind 
amorphe,  fadenziehende  Massen,  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in 
Wasser  unlöslich.  Das  Barynmsalz  ist  in  Aether  löslich,  gab  indess 
bei  der  Analyse  keine  stimmenden  Zahlen;  es  enthält  aber  nicht  mehr 
als  1  Aeq.  Baryum. 

Dioxybehensäure  -622H4464.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
kocht, man  Oxyerucasäure  mit  Kalilauge: 

«22H4203  -+-  KHO  —  «22H4304K. 

Das  dioxybehensäure  Kalium  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  körnigen 
Krystallen  ans.  Durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  Salzsäure  und 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Säure  in  kleinen  körni- 
gen Krystallen,  die  sich  shwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Sie  schmilzt  bei  127°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
feinkörnig  krystallinischen  Masse.  Sie  ist  einbasisch;  die  Alkalisalze 
sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  die  übrigen  unlöslich.  Das  Na- 
triumsalz €b?H4364Na,  erbalten  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Natron- 
lauge und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  bildet  körnige  Krystalle,  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  schmilzt  bei  205°.  — 
Aehnlich  sind  das  Kalium-  und  Ammoniaksalz.  —  Das  Barynmsalz 
(-G22H4304)2&a  wird  durch  Fällen  des  Natriumsalzes  mit  Chlorbaryum 
erhalten.  —  Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

7.  Brassidmsäure  -622114202.  —  Websky  (Journ.  pr.  Ohem. 
58,  449)  giebt  an,  dass  die  Erucasäure  durch  salpetrige  Säure  in 
eine  isomere,  bei  60°  schmelzende  Säure  übergehe;  Otto  (Ann.  Ch. 
Pharm.  127,  182)  dagegen  behauptet,  salpetrige  Saune  wirke  gar  nicht 
auf  Erucasäure  ein.  Websky 's,  von  ihm  selbst  Brassinsänre  ge- 
nannte Säure  war  aus*Rüböl,  Otto's  Säure  aus  Senföl  dargestellt; 
da  aber  beide  Säuren  nach  Städeler  (Ann.  Ch.  Pharm.  87,  133) 
identisch  sind,  so  hat  Otto  wahrscheinlich  die  Einwirkung  der  sal- 
petrigen Säure  nicht  lange  genug  fortgesetzt.  Verf.  nennt  diese,  der 
Erucasäure  isomere  Säure  Brassidinsäure  und  stellt  sie  nach  folgen- 
dem Verfahren  dar:    Erucasäure  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure 
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60  lange  auf  60 — 70°  erhitzt,  bis  eine  Gasentwicklung  eintritt,  dann 
sofort  abgekühlt.  Das  Product  erstarrt  sehr  schnell  und  wird  wieder- 
holt aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  reine  Säure  bildet  weisse  glän- 
zende Blättchen,  beim  Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  sternförmig  grup- 
pirte  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  60°  und  erstarrt  bei  54°.  Sie  wird 
beim  Reiben  leieht  electrisch,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  jedoch 
weniger  leicht  als  die  Erucasäure,  ihre  alkoholische  Lösung  röthet 
Lackmus.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  das 
in  Wasser  unlösliche  Magnesiumsalz  kann  aus  Alkohol  krjstallisirt 
erhalten  werden,  die  übrigen  Salze  sind  in  beiden  Lösungsmitteln  un- 
löslich. Brassidinsaures  Natrium  -G22H.il  Ö2Na  krystallisirt  aus  alko- 
holischer Lösung  in  glänzenden  Blättchen,  die  leicht  electrisch  werden, 
erst  über  200°  Schmelzen  und  sich  dabei  braun  färben.  Das  Kalium- 
salz krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Schuppen.  —  Neben  der 
Brassidinsäure  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salpeter- 
säure auf  Erucasäure  noch  ein  dunkles  Oel,  das  nicht  näher  unter- 
sucht wurde. 

8.  Bromid  der  Brassidinsäure  €f22H42Br2{h.  Lässt  man  Brom 
zu  Brassidinsäure  fliessen,  die  auf  Wasser  schwimmt,  so  verschwindet 
die  Farbe  des  Broms  sofort,  die  Säure  sinkt  unter  und  beginnt  zu 
schmelzen.  Man  lässt  den  Ueberschuss  des  Broms  an  der  Luft  ver- 
dunsten und  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  Das  Bromid  der  Brassi- 
dinsäure bildet  kleine  farblose  Kry stalle,  während  das  Bromid  der 
Erueasäure  keine  Spur  von  Kristallisation  zeigt.  Es  schmilzt  bei  54°, 
also  12°  höher  als  das  Bromid  der  Erucasäure,  und  erstarrt  bei  38 
— 40°.  Es  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  selbst  bei  170 — 180° 
kaum  angegriffen,  erst  bei  210 — 220°  bildet  sich  Behenolsäure.  Auch 
Natriumamalgam  wirkt  nur  sehr  langsam  ein,  beim  Erhitzen  auf  100° 
ist  das  Brom  erst  nach  8 — 10  Tagen  vollständig  entfernt;  es  entsteht 
Brassidinsäure. 


Ueber  Melilotsäure  und  deren  künstliche  Darstel- 
lungsweise aus  Cumarin. 

Von  Constantin  Zwenger. 
(Ann.  Oh.  Pharm.  5.  Supplem.  100.) 

Die  Darstellung  der  Melilotsäure  aus  Steinklee  geschah  im  Allge- 
meinen nach  einem  vom  Verf.  in  Gemeinschaft  mit  Bodenbender 
bereits  mitgeteilten  Verfahren  (Ann.  Ch.  Pharm.  126,  257);  nur 
wurde,  was -sehr  wesentlich  ist,  der  aus  der  wässerigen  Lösung  des 
ätherischen  Auszugs  durch  Bleiessig  erhaltene  Niederschlag  nicht  direct 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  sondern  vorher  so  lange  mit  Wasser 
ausgekocht,  als  das  heisse  Filtrat  nach  längerem  Stehen  einen  kry- 
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atatlinischen  Niederschlag  von  melilotsanreaa  Blei  ausschied.  Zweck- 
mässig wird  die  Mutterlauge  der  ersten  Abkochungen  iimner  von 
Neuem  zum  Auskochen  des  Rückstandes  verwendet.  Nach  dem  Ker- 
setzen  des  so  erhaltenen  melilotsauren  Bleis  durch  Schwefelw»ae*istoff 
wurde  die  auf  dem  Wasserbad.  concentrirte  wässerige  Sänrelötung  mit 
neutralem  essigsaurem  Blei  versetzt,  und  dadurch  ehr  schwere*,  kry- 
stalüpiacber,  weisser  Niederschlag  erbalten»  der  nach  dem  Auswaschen 
iu  der  Regel  als  reines  weülotsanres  Blei  betrachtet  werden  darf.  Voll 
eine«  etwa  noch  vorhandenen  Gehalt  an  Cumarin,  der  sich  leicht  durch 
den  Geruch  verräth,  kann  er  durch  Auskochen  mit  Aether  befreit  wer- 
den. Das  reine  Bleisalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  ans 
dem  Filtrat  vom  Schwefelblei  schiesst  die  Saure  nach  der  Oontiea- 
tration  und  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  grossen  Krystaüen  an; 
die  Mutterlauge  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacnum  weitere  Meng». 
—  100  Pfd.  trockenes  Kraut  geben  etwa  J!;*— 2  Unzen  reine  Äeti- 
lotsäure.  —  Versuche  de»  Verf. 's,  die  D&rsteUungsweise  xu  vecejor 
fachen,  scheiterten;  durch  Auskochen  des  Steinklee's  mjt  verdfyssater 
SodalQSiing,  FäUen  des  mit  Essigsäure  nautealiairten  Ansang»  mit  Blei- 
Mucker-  und  Auskochen  des  sehr  voluminösen  Bieinkderaehlagt  mü 
Walser  wurde  ein  Filtrat  erhalten,  das  selbst  nanh  sehr  langer  Zeit 
kein  jnetflotsaures  Blei  abschied. 

Die  Ifelilotsftnre  löst  sich  bei  18«  in  20  Thin.,  Hei  40°  schon 
in  0,0 1 8  Thin,  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  und  Aetfaer,  die  Lo- 
sungen reagiren  stark  sauer.  Aus  heissgesätägter  wässeriger  Lösung 
krystailisirt  sie  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  in  zoülangen,  durch- 
sichtigen, sp&essigeii,  dem  Arragonit  ähnlichen  Krystalle»,  die  bei  82° 
schmelzen,  beim  Erkalten  wieder  krystalljnisch  erstarren.  Sie  schmeckt 
adstriugirend  sauer,  riecht  bei  gewöhnliches  Temporato  bonigerUg 
aromatisch,  beim  Erwärmen  dem  Steinklee  ähnlich.  Sie  zersetzt  kok* 
lensaure  Salze  in  der  Kälte,  löst  in  der  Wärme  Eisen  und  Zink  unter 
Wasserstoffentwicklung.  Ueber schüssige  Alkalien  ertheilen  ihrer  Lö- 
sung bei  auffallendem  Licht  einen  schwachen,  grünlichen  Schein,  der 
um  so  geringer  erscheint,  je  reiner  die  Säure  war.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  oifier  eoneentrirten  Lösung,  der  Sjtare  \n  Jttasehtyrigm.  An* 
moniak  tritt  allmälig,  auch  beim  Abschluss  der  Luft,  eine  indigblaue 
Färbung  ein,  die  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ins  Gelbliche  oder  Rötb- 
liche übergeht.  Beim  Erwärmen  einer  solchefi  ammoniakalischen  Lö- 
sung zeigt  sich  dagegen  sogleich  eine  röthliche  oder  rothe  Färbung, 
wie  überhaupt  die  Lösungea  der  Säure  u»d  die  der  Salze  mit  starker 
Basis  eine  Neigung  besitzen,  beim  Ooncentriren  in  der  Wärme  Bich 
rötbücb  zu  färben.  Bei  vorsichtigen^  tropfen  weisem  Zuaate  leiivat  kal- 
ten wässerigen  Lösung  von  Meljlotsäure  zu  einer  sehr,,  verdünnten 
Eisencbloridlösung  entsteht  eine  bläuliche  .Färbung  ,•  die  anter  Aus- 
scheidung eines  gelblichen  oder  bräunlichen  Niederschlags  laggsajn  ver- 
schwindet. Eisenchlorttr  erzeugt  weder  Farben  Veränderung,,  noch  Nie* 
derschlag.  Bleiohkalklösung  färbt  die  Lösung,  der  Säure  in  der  Kalt* 
gelb,  in  der  Wärme  roth,  —  Parob  schmelzendes  Kaliumhydrat  zejr~ 
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legi  mb  die  Säure  unter  Waaserstoffentwieklung  in  8aMcylsäure  und 
Essigsäure:    ^HioOs  -h  2HiO  —  ^ittjO*  H~  BtüiQ*  +  2Bh. 

Anhydrid  .der  Melilotsmre.  Durch  Destillation  der  Säure  erhielt 
Verf.  einen  ölärtigen  Körper  nebst  Wasser,  während  eine  Spur  von 
Kohle  im  Rückstand  blieb.  Die  erste  Portion  des  DestüLatB  war  durch 
Wasser  getrübt,  die  folgende  hell  und  farblos,  die  lotste  mitunter  röth- 
Keh  oder  violett  Das  rectificirte  farblose  Oel  reagirte  neutral,  erstarrte 
auch  nicht  in  einer  Kältemischung  und  löste  sich  beim  Erwärmen  mit 
Wasser  langsam  unter  Bildung  von  Meülotsänro.  Durch  die  Ana- 
lyse wurde  der  Kohlenstoffgehalt  zu  niedrig,  der  Wasserrtafljgehalt 
zu  hoch  für  die  Formel  -GoHsOä  gefunden.  Das  Oel  wurde  daher 
nochmals  über  Chloroalcium  rectificirt,  die  erste  Portion  wieder  von 
der  folgenden  gesondert;  letztere  erstarrte  nun  nach  einiger  Zeit  im 
Vadium  fast  ganz  au  einer  Krystallmasse,  deren  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung -69  Hg  02  ergab.  —  Das  Anhydrid  der  Melilotsäure  kry- 
stadlisirt  in  farblosen,  glänzenden,  harten,  grossen,  scheinbar  rhombi- 
schen Tafeln,  schmilzt  bei  25°  zu  einem  stark  Uchtbrechenden  Oe), 
erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  und  siedet  unzersetzt  bei 
272°  €.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  sein  Geruch  dem  des  Cu- 
marins sehr  ähnlich,  bei  höherer  Temperatur  sehr  angenehm  und  leb- 
haft an  Zimmtöl  und  Nifrobenzol  erinnernd.  In  Alkohol  und  A&ther 
löst  es  sich  mit  vollkommen  neutraler  Reaction.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  unlöslich;  bei  raschem  Kochen  wird  ein  Theil  gelöst,  der  sich 
beim  Erkalten  unter  milchiger  Trübimg  als  farbloses  Oel  wieder  aus~ 
Beneidet.  Bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser  gebt  es  in  Melilotsäure 
über.  Selbst  wenn  es  geschmolzen  in  nicht  hermetisch  verschlossenen 
Gefassen  aufbewahrt  wird,  zieht  es  allmälig  Feuchtigkeit  an  und  ver- 
wandelt sich  in  krystallisirte  Melilotsäure.  Etwas  Anhydrid  bildet  sich 
schon,  wenn  die  Melilotsäure  längere  Zeit  auf  dem  Wasaerbad  geschmol- 
zen wird,  und  bleibt  beim  Uebergiease»  mit  kaltem  Wasser  als  Oel 
ungelöst. 

Salze1  der  Melilotsäure.  Die  Melilotsäure  ist  einbasisch,  die  Salze 
krystalliairefli  meist  gut.  Die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  rear 
giren  schwach  alkalisch,  das  Ammoniaksalz  und  die  der  Schwermetalle 
sauer.  Die  löslichen  werden  aus  den  Oxyden  oder  Carbonaten  und 
Melilotsäure,  die  unlöslichen  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt 
Sie  schmelzen  meistens  leicht,  manche  schon  unter  100°,  entwickeln 
bei  höherer  Temperatur  Anhydrid;  bei  weiterem,  sehr  vorsichtigem 
Erhkzen  färbt  sieh  mitunter  die  geschmolzene  Masse  erst  roth,  dann 
prachtvoll  violett,  und  das  dann  übergebende  Anhydrid  ist  ebenfalls 
roth  oder  violett;  namentlich  das  Baryumsalz  zeigt  diese  Erscheinung» 
Bei  stärkerem  Glühen  wird  Phenol  frei  und  es  bleibt  eine  sehr  schwer 
verbrennliohe  Kohle.  —  Kaäumalz  -69 Hg  63  K;  in  Wasser  und  Alkohol 
sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  aus  ersterem  strahlig  blätterig,  schmilzt 
unter  Verlust  von  Krystallwasser  bei  125*,  Wird  aus  alkoholischer 
Lösung  durch  Aether  als  ölartige  Scfbicht  abgeschieden,  die  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  versetzt  zu  einem  Krystallbra  von  Melilotsäure 
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erstarrt.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  aus  einer  mit  Ammoniak 
neutralisirten  Säurelösung  beim  Verdunsten  an  der  Luft  in  feinen, 
seideglftnzenden  Nadeln,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Bart/umsalz  (€foH963)*£a  +  3H2Ö.  ^eine,  perlmutterartigglaB- 
glänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  verliert  das 
Krystallwasser  bei  100°.  Wird  es  längere  Zeit  auf  dieser  Tempera- 
tur erhalten,  so  färbt  es  sich  oberflächlich  gelb  und  entlässt  Anhydrid. 
Durch  überschüssiges  Barytwasser  kann  kein  Baryumsaiz  -GoHsOsRa, 
welches  dem  gleich  zusammengesetzten  Baryumsalz  der  Phloretinsäure 
entspräche,  erhalten  werden. 

Calciumsalz  ("GoHoO^-Ga.  Fällt  aus  einer  sehr  concentrirten 
Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Chlorcalcium ;  aus  verdünnten  Lö- 
sungen scheidet  es  sich  erst  nach  längerem  Stehen  in  weissen  kuge- 
ligen Aggregaten  von  feinfaseriger  radialer  Structur  ziemlich  vollständig 
aus.  In  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Wärme  nur 
schwierig  löslich;  löst  sich  dagegen  leicht  in  warmer  Essigsäure  und 
krystallisirt  daraus  wieder  unverändert. 

Magnesiumsalz  ("GgEbOsHMg-J-^HaQ.  Leicht  in  Wasser,  etwas 
weniger  leicht  in  Alkohol  löslich,  reagirt  schwach  alkalisch,  krystalli- 
sirt in  schuppigen,  perlmutterglänzenden  Krystallen,  die  sich  fettig 
anfühlen  und  leicht  verwittern.  Bei  100°  entweicht  das  Krystall- 
wasser vollständig. 

Zinksalz  (ChHsOshZn  -f-EhO.  Wenig  in  kaltem,  etwas  leichter 
in  kochendem  Wasser  löslich,  krystallisirt  in  rosettenförmigen  Qrup- 
plrungen  scheinbar  quadratischer  Tafeln,  die  theils  glänzend  durch- 
sichtig und  farblos,  theils  porcellanartig  weiss  erscheinen;  die  durch- 
sichtigen werden  mit  der  Zeit  opak.  Schmilzt  schon  unter  100°;  beim 
Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  daher  bei  einer 
gewissen  Concentration  in  Oeltropfen  aus,  die  nach  längerem  Stehen 
fest  werden.    Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100°. 

Kupfersalz  {•GoHbOs^'Gu  +  H2O.  Eine  mit  kohlensaurem  Na- 
trium fast  neutralisirte  wässerige  Lösung  der  Säure  scheidet,  in  der 
Kälte  mit  schwefelsaurem  Kupfer  versetzt,  bei  concentrirter  Lösung 
sogleich,  bei  verdünnter  erst  nach  längerem  Stehen  einen  krystallini- 
schen  spangrtinen  Niederschlag  ab.  Wird  auch  erhalten,  wenn  Kupfer- 
oxyd oder  kohlensaures  Kupfer  in  einer  kalten  alkoholischen  Lösung 
der  Melilotsäure  gelöst  und  die  grüne  Lösung  verdunstet  wird;  die 
Kry stalle,  die  meist  Spuren  von  freier  MelilotBäure  enthalten,  sind 
spangrüne,  dem  faserigen  Malachit  sehr  ähnliche  Aggregate  mit  radia- 
ler Anordnung,  oder  Kugeln  mit  radial  faseriger  Structur;  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  kaltem  Weingeist;  das  Krystall- 
wasser entweicht  bei  100°.  Bei  der  Darstellung  ist  jede  Erwärmung 
sorgfältig  zu  vermeiden ;  beim  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  oder 
beim  Fällen  einer  heissen  wässerigen  Lösung  des  Natriumsälses  ent- 
steht ein  weissbläulicher  Niederschlag,  während  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit farblos  wird.  (Der  Niederschlag  enthält  45,4  Proc.  €hi0,  was 
keiner  einfachen  Formel  entspricht.)    Durch  vollkommen  säurefreien 
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Aether  wird  das  Salz  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  gleicher 
Weise  zersetzt. 

Bleisalz  (€f9H«03)2Pb.    Aus  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure 
fällt  neutrales  oder  basisch  essigsaures  Blei  sogleich  einen  schweren 
weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  in  überschüssigem  Bleiessig 
löslich  ist.    Ist  die  Lösung  verdünnt,   so  entsteht  der  Niederschlag 
bei  Anwendung  von  Bleizucker  nur  langsam,  weshalb  Verf.  früher 
irrig  angab,  dieses  Reagens  fälle  die  Lösung  der  Melilotsäure  nicht 
Unlöslich  in  Aether,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol;   beim  Kochen 
löst  sich  ein  geringer  Theil,  der  beim  Erkalten  sich  in  flachprismati- 
schen Krystallen  langsam  aber  vollständig  wieder  abscheidet  In  Essig- 
säure löst  das  Salz  sich  leicht,  krystallisirt  daraus  wieder  unverändert 
SilbersaTz  CfolfcOaAg.    Weisser,  käsiger  Niederschlag,  feucht 
sehr  empfindlich  gegen  das  Licht.     In  Wasser  und  Alkohol  in  der 
Kälte  nur  sehr  wenig,  in  der  Wärme  etwas  leichter  löslich;  krystalli- 
sirt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  fast  immer  etwas  grau  gefärbt  sind.  —  Eine  wässerige  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul,  sowie  von  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd erzeugt  mit  Melilotsäure  einen  weissen  krystallinischen  Nie- 
derschlag,   der   sich  aus   verdünnten  Lösungen  erst  nach  längerem 
Stehen  ausscheidet. 

Melilotsäure-Aethyläther  ^HäOs^Hs.  Jodäthyl  zerlegt  meli- 
lotsaures  Silber  schon  bei  schwachem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad, 
melilotsaures  Blei  erst  beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
einem  Sandbad.  —  Ausserordentlich  schnell  und  leicht  ätherificirt  sich 
die  Säure,  wenn  eine  starke  alkoholische  Lösung  derselben  unterZu- 
satz von  etwas  concentrirter  Salzsäure  einige  Zeit  gekocht  wird.  Nach 
dem  Erkalten  setzt  man  Wasser  zu,  wäscht  den  ölartig  ausgeschie- 
denen Aether  zuerst  mit  Sodalösung,  dann  mit  Wasser,  löst  ihn  in 
Alkohol  und  dampft  diese  Lösung  auf  dem  Wasserbad  zu  einer  syrup- 
dicken  wasserfreien  Flüssigkeit  ein.  Diese  erstarrt  bei  niederer  Tem- 
peratur meist  erst  nach  längerer  Zeit  zu  einer  strahlig  blätterigen 
Masse,  die  durch  Abpressen  zwischen  Fliesepapier  und  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wird.  —  Der  Melilotsäureäther  krystallisirt  aus  äthe- 
rischer Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  an  der  Luft  in  grossen 
klinorhombischen  Prismen,  riecht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwach, 
aber  fein,  zimmetartig,  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  einen 
reizenden  stechenden  Dampf,  reagirt  neutral,  schmilzt  bei  34°  und 
erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  siedet  unzersetzt  bei  273°,  löst 
sich  nicht  in  kaltem,  wenig  in  kochendem  Wasser  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  ölartigen  Tropfen  aus.  .  Durch  Alka- 
lien wird  er,  namentlich  in  der  Wärme,  rasch  zersetzt. 

Bibrommelilotsäure  69HgBr2©3.  Zu  trockener  fein  zerriebener 
Melilotsäure  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  überschüssiges  Brom 
in  kleinen  Portionen  unter  stetem  Umrühren  zugesetzt;  es  entwickelt 
sich  viel  Bromwasserstoff,  und  die  anfangs  teigartige  Masse  wird  nach 
und  nach  wieder  fest    Das  überschüssige  Brom  wird  an  der  Luft 
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verdunstet,  dar  fast  Weisse  Btieketan?  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  in  kochendem  sehr  verdünntem  Weingeit  gelöst.  Die .  Lösung 
irttbt  sieh  Mm  Erkalten,  milchig»  und  es  scheiden  sich  durchsichtige, 
fisnbleae,  glänzende  Nadeln  in  grosser  Menge  ab,  die»  wenn  überschuar 
fligetr  Brom  Aufwendet  wurde»  vollkommen  rein  sind.  —  Die  Bibrom- 
melflotsäure  Met  sieh  nicht  in  kaltem  Wasser,  wenig  in  kochendem, 
ans  dem  sie  keim  Erkalten  vollständig  in  feinen  aeideglänzendee  Na- 
deln wieder  aukrystaUisirt»  Sie  ist  in  Alkohol  and  Aetber  sehr  leicht 
läslieh,  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  bei  115°  und  erstarrt  beim  Erkal- 
te« krystaüimsch,  läeat  sieh  unzeroetzt  destilliren.  — Das  Baryumsalz 
(•GtoHt  BtaOah&a  +  5020  löst  sieh  wenig  in  kaltem,  leieht  in  kochen- 
dem Wasser,  sehr  leicht  in  wannem  Alkohol,  reagirt  neutral,  krystal- 
fiftirt  an  stärk  aewteglänaenden  Nadeln  und  verliert  sein  Krystallwasser 
bei  100«. 

BvBtramelitoteäure  <3»HsXaö*.  Uebergiesst  man  Melflotsäure 
in  der  KMte  mit  etwa  dem  sechsfachen  Volum  Salpetersäure  von  1,2 
spec  fiew.,  so  löst  sich .  dieselbe  anfange  ohne  wesentliche. Erwär- 
mung oder  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  mit  dunkelrotber  Farbe 
auf  v&d  es  scheiden  sich  nach  längerem  Stehen  gelbe  oder  gelbrothe 
Krystafle  aus  der  Flüssigkeit  ans.  Kocht  man  dagegen  die  Melilot- 
saure mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei  ein  grosser  Ueberschuss 
der  letzteren  vermieden,  werden  muss»  so  lange  bis  die  heftige  Ent- 
wfeUong  von  salpetrigeauren  Dämpfen  nachläset,  und  die  anfangs 
iukelrothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  hellgelbe  Übergeht,  so  kry- 
staUisirt  die  Nitroverbindung  nach  dem  Erkalten  in  blaasgelben ,  mit- 
unter fast  farblosen  Krystajlen  aus.  Bauchende  Salpetersäure  bewirkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  heftiger  Reaction  dieselbe 
Umwandlung.  —  Die  Ausbeute  ist  bei  dem  ersten  Verfahren  grösser, 
die  Krystalle  aber  weniger  rein;  bei  dem  zweiten  Verfahren  enthält 
die  Mutterlauge  reichlich  Oxalsäure,  deren  Menge  um  so  grösser  ist, 
je  länger  die  Einwirkung  dauerte.  Die  Krystqlle  wurden  nacji  dem 
Abpressen  zuerst  aus  Wasser,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt  — 
Die  Brnitromelüotsäure  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  mit  gelber 
Farbe  Ifteiich;  in  kochendem  löst  sie  sich  etwas  leichter  und  scheidet 
sieh  beim  Erkalten  ziemlich  vollständig  in  nadeiförmigen  KjyataÜea 
wieder  aus.  Aas  kochendem  Alkohol  krystallisirt  sie  in  stark  glän- 
zenden, scheinbar  orthorhombjschen  Prismen.  Die  Farbe  4er  Krystalle 
ist  honiggelb  mit  einem  Stich  ins  Hyacynthrotbe,  wenn  sie, mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  dargestellt  wurden,  dagegen  strob-  oder  schwe- 
felgelb bei  Anwendung  von  concentrirter  Salpetersäure.  Die  Säure, 
die  Verf.  frther  för  Pikrinsäure  hielt,  färbt  organische  Stoffe  ebenso 
intensiv  wie  letalere.  Sie  schmeckt  anfangs  sehwach  adstrjingirend, 
zuletzt  bitter,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe,  verpufft 
■ieht,  schmilzt  bei  155°  und  erstarrt  beim  Erkalten  kryatalliniach, 
läset  sich  auch  zwischen  zwei  Uhrgläsern  grösstenteils  unzersetzt 
verflüehtigen.  Das  gelbe  ölige  Destillat  krystallisirt  nach  einiger  Zeit 
wieder  tollatäudig.    Ihre  Salze  sind  meistens  gelb  oder  roth,  krystal- 
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linjsch  und  in  Wasser  schwer  löslich.  Die  mit  Ammoniak  neuffrii- 
sirte  Lösung  der  Säure  giebt  mit  Chlorbaryum,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, einen  zinnoberrothen,  mit  essigsaurem  Blei  einen  gelben,  mit 
Chlorcafcium  und  salpetersaurem  Silber  einen  gelbrothen  kristallini- 
schen Niederschlag.  Die  Salze  verpuffen  heim  Erhitzen.  Vetf  konnte 
weder  die  Säure,  noch  die  Salze  in  absolut  chemisch  feinem  Znstxnxl 
erhalten;  der  Kohlenstoffgehalt  wurde  etwas  zu  hock  gefunden,  viel- 
leicht wegen  eines  Gehaltes  an  Mononitromelilotsäure.  —  Das  Baa-ytrm- 
salz  gab  33,5  Proc.  Baryum,  welche  Zahl  der  Formel  -GgHe&OsBa 
+  H20  entsprechen  könnte.  Das  Silbersalz  gab  42,0  und  43,2  Proc. 
Silber;  ein  Salz  -69^X2 03 Ag2  verlangt  45,9  Proc. 

Amid  der  Melilotsäure  {J9H962.NH2.  Das  Anhydrid  der  Meli- 
totshure  löst  sich  in  der  Halte  in  coneentrir%sm  Aäunonifek  langsam 
auf.  Die  Lösung  schflMtf  beim  VerditiBtta  an  der  Luft  das  Amid 
in  feinen,  stark  seideg\äpzenden,  langen  Nadeln  aus.  Das  Amid  ent- 
steht auch  bei  längerer  Einwirkung  von  concentrirter  Ammoniakflüs- 
sigkeit auf  Melilotsäureäther.  Ed  reagirt  neutral,  Tost  sich  wenig  in 
kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether, 
schmilzt  bei  70°  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalUnisch,  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Anhydrid  und  Ammoniak,,  und  wird  durch  Säuren 
und  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  zerlegt.  Eisenchlorid  ftrbt  die 
wässerige  Lösung  indigblau. 

Künstliche  Darstellung  der  Melilotsäure  aus  Cumarin  (vergl.  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  28).  Wird  Cumarin  in  Kalilauge  gelöst  und  unter 
schwachem  Erwärmen  von  Zeit  zu  Zeit  Natriumamalgam  zugefügt,  so 
wird  das  Cumarin  nicht  verändert.  Uebergiesst  man  dagegen  Cuma- 
rin mit  viel  Wasser,  dem  zur  leichteren  Auflösung  des  Cumarins  etwas 
Weingeist  zugesetzt  ist,  und  bringt  bei  einer  Temperatur  von  40 — 160° 
Natriumamalgam  (l  Thl.  Natrium  auf  100  Thl.  Quecksilber)  hl  nicht 
zu  grosser  Menge  hinzu,  so  wird  das  Cumarin  nach  und  nach  theü- 
weise.  in  Melilotsäure  verwandelt  Erst  wenn  die  anfangs  stark  alka- 
lische Keaction  der  Flüssigkeit  beinahe  verschwunden  ist,  darf  nettes 
Natriumamalgam  zugesetzt  werden.  Ist  das  Cumarin  nach  mehreren 
Tagen  verschwunden,  so  wird  die  Lösung  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert  und  auf  dem  Wasserbad  concentrirt,  Wo  über  Nacht  ge- 
wöhnlich noch  Cumarin  anschiesst.  Nach  Entfernung  desselben  fällt 
man  mii  essigsaurem  Blei,  flltrirt,  kocht  den  Niederschlag  so  lange 
mit  Wasser  aus,  als  sich  noch  etwas  löst,  befreit  daB  aus  dem  FH- 
trat  krystallisirende  Bleisalz  mit  Aether  von  Cumarin  und  zerlegt  es 
mit  Schwefelwasserstoff.  Die  Lösung  gab  beim  Abdampfen  Melilot- 
säure, durch  Eigenschaften,  Analyst  und  Analyse  des  Bleisalzes  als 
solche,  erkannt.  Folgende  Gleichung  erklärt  die  Bildung  der  Melilot- 
säure aus  Cumarin: 

€9^62  -f  H2O  4-  H*  —  €»HtoOs. 

Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  aus  dem  Cumarin  zuerst  durch  Aufnahme 
von  H26  Cumarsähre  (^HsÖa)  entsteht,  und  dass  diese  dann  durch 
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Aufnahme  von  H2  in  Hydrocumarslure ,  d.  h.  Melilotsäure  Obergeht 
Dafür  spricht,  dass  der  beim  Auskochen  des  Bleisalzes  ungelöst  blei- 
bende Rückstand  zum  grössten  Theil  aus  cumarsaurem  Blei  besteht; 
ferner  scheidet  sich,  wenn  bei  der  künstlicheil  Darstellung  der  Melilot- 
säure die  Temperatur  der  Flüssigkeit  etwas  zu  hoch  wird,  ein  Kör- 
per aus,  der  in  Wasser  und  Aether  unlöslich  ist,  und  den  Verf.  spater 
als  Umsetzungsproduct  der  Cumarsäure  erkannte.  Auch  im  Steinklee 
findet  sich  Cumarsäure,  mit  deren  genauerem  Studium  Verf.  beschäf- 
tigt ist. 


Ueber  die  der  Aethylschwefelsäure  isomere  äther- 
schweflige Säyre. 

Von  Dr.  R.  Warlitz. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  72.) 

Verf.  hat  die  Versuche  von  Endemann  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  100)  wieder  aufgenommen  und  gefunden,  dass  die  mit  derAethyi- 
schwefelsäure  isomere  ätherschweflige  Säure  doch  durch  Einwirkung 
von  Kalilauge  auf  Schwefligsäure- Aethyläther  erhalten  wird,  wenn  man 
nur  die  Einwirkung  bei  niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen  lftsst. 

Darstellung  des  Schwefligsäure-Aethyläthers.  Endemann  giebt 
an,  dass  nach  Versuchen,  die  Ziegler  auf  seine  Veranlassung  aus- 
geführt habe,  die  Darstellung  dieses  Aethers  aus  Chlorschwefel  und 
absolutem  Alkohol  am  besten  gelinge  bei  Anwendung  eines  bei  24  • 
mit  Chlor  gesättigten  Chlorscbwefels.  Verf.  fand,  dass  ein  solcher 
Chlorschwefel  die  ungünstigste  Ausbeute  liefert,  und  Ziegler  theilte 
ihm  mit,  dass  Endemann  seine  Angaben  irrthümlich  wiedergegeben 
habe,  indem  er  gefunden  habe,  dass  unter  sonst  gleichen  Bedingungen 
bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Chlorschwefel  am  meisten  Schwef- 
ligsaureäther  erhalten  wird,  etwas  weniger,  wenn  reiner  Halb-Chlor- 
schwefel,  noch  weniger,  wenn  ein  bei  etwa  20°,  und  fast  gar  nichts, 
wenn  ein  bei  0°  mit  Chlor  gesättigter  Chlorschwefel  angewendet  wird. 
—  Verf.  konnte  diese  Angaben  Ziegler 's  bestätigen.  Er  brachte 
Stangenschwefel  in  eine  tubulirte  Retorte,  leitete  getrocknetes  Chlor- 
gas  darüber  und  erhitzte  so  stark,  dass  der  gebildete  Chlorschwefel 
in  die  Vorlage  destillirte.  500  Grm.  dieses  direct  verwendbaren  De- 
stillates wurden  in  einer  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  verbundenen 
Retorte  auf  60°  erhitzt,  dazu  180  Grm.  absoluten  Alkohols  aus  einem 
Scheidetrichter  langsam  zugetropft,  und  die  Reaction  durch  gelindes 
Erhitzen  und  häufiges  Bewegen  der  Flüssigkeit  unterstützt.  Mit  dem 
Zusatz  der  letzteren  Portionen  des  Alkohols  hört  die  in  einem  ge- 
wissen Stadium  der  Reaction  reichliche  Abscheidung  von  Schwefel  fast 
ganz  auf,  und  die  Flüssigkeit  riecht  kaum  mehr  nach  Chlorschwefel. 
Sie  wi{d  noch  eine  Stunde  lang  auf  etwa  60°  erwärmt,    dann  destil- 
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firt;  unter  100°  geht  hauptsächlich  Salzsäure  und  Chloräthyl  enthal- 
tender Alkohol  über;  bei  150°  bräunt  sich  die  Flüssigkeit,  das  nun 
Uebergehende  ist  von  etwas  Chlorschwefel  schwach  gelblich  gefärbter 
tfchwefligsäure-Aethyläther ;  in  der  Retorte  bleibt  Schwefel  zurück.  Zur 
Entfernung  des  Chlorschwefels  aus  den  letzten  Portionen  des  Destil- 
lats wird  dasselbe  mit  etwas  absolutem  Alkohol  vermischt  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst  überlassen,  dann  durch  wie- 
derholte Rectification  der  Schwefligsäureäther  rein  erhalten.  Obige  500 
Grm.  Chlorschwefel  und  280 f)  Grm.  Alkohol  gaben  120  Grm.  reinen 
Schwefligsäureäther.  • 

Zur  Darstellung  des  ätherschrvefligsauren  KcUium's  wurde  zu 
einer  abgewogenen  Menge  des  Aethers  nach  und  nach,  so  dass  die 
Flüssigkeit  immer  alkalisch  blieb,  etwas  mehr  als  die  äquivalente 
Menge  ganz  reinen  Ralfs  gegeben,  die  Mischung  Anfangs  in  Eiswasser 
gekühlt,  später  bei  gewöhnlicher  Temperatur  häufig  geschüttelt.  Nach-  . 
dem  nach  einigen  Tagen  die  oben  aufschwimmende  Schicht  von  Schwef- 
ligsäureäther verschwunden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kohlen- 
säure gesättigt,  im  Vacuum  zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
zunächst  mit  90proc.  warmem  Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische 
Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  gebracht,  und  der  Rück- 
stand nochmals  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  Die  Ausbeute 
ist  verhältnissmässig  gering,  da  viel  scbwefligsaures  Kalium  gebildet 
wird.  —  Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes 
führt  zu  der  Formel  &O362H5K.  Verf.  hält  dieses  Salz  für  ver- 
schieden von  dem  isomeren  äthylschwefelsauren  Kalium  auf  Grund  fol- 
gender Eigenschaften :  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  heissem  90  proc. 
Alkohol  leicht,  in  absolutem  Alkohol  auch  bei  Siedhitze  ziemlich  schwer 
löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heissgesättigten  alkoho- 
lischen Lösung  in  zarten  weichen  atlasglänzenden  Schüppchen  ab. 
Frisch  bereitet  ist  es  vollkommen  geruchlos,  aber  nach  einiger  Zeit 
fängt  es  an,  den  Geruch  nach  Schwefelätbyl  zu  verbreiten  und  die 
wässerige  Lösung  enthält  dann  schwefelsaures  Salz.  Endemann's 
(a.  a.  O.)  Angabe,  dass  das  Kaüumsalz  der  aus  Zweifach-Schwefeläthyl 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  bereiteten  Aethylschwefelsäure  beim 
Aufbewahren  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  nach  Schwefeläthyl  rieche 
und  dann  auf  Schwefelsäure  reagire,  konnte  Verf.  nicht  bestätigen.  Er 
hat  schon  vor  mehreren  Jahren  dargestelltes  äthylschwefelsaures  Baryum, 
welches  sich  vollkommen  klar  in  Wasser  löste,  mit  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt  und  das  zur  Trockne  gebrachte  Kaliumsalz  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt. Das  Salz  zeigte  nach  monatelangem  Aufbewahren  weder 
den  mindesten  Geruch  nach  Schwefeläthyl,  noch  eine  Schwefelsäure - 
reactfon.  Verf.  ist  der  Ansicht,  Endemann  habe  äthylschwefelsaures 
Salz,  welches  durch  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Schwefligsäureäther 
in  der  Wärme  dargestellt  war,  mit  dem  Salz  der  aus  Zweifach-Schwe- 


1)  Die  Originalabhandlung  giebt  einmal  280  Grm.,  vorher  ISO  Grm. 
Alkohol  an,  wie  dieser  Auszug  es  wiedergiebt  L. 
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felÄthyl  dargestellten  Säure  verwechselt;  eitleres  konnte  leioht  aodi 
ätherschwefligsaures  Salz  enthalten,  daher  der  Gerneh  nach  Schwefel 
ttthyl  und  die  Reaction  auf  Schwefelsaure.  —  Beim  Erhitzen  in  einem 
Röhrchen  zersetzt  sich  and  verkohlt  das  äthersehwefligs&ure  Kaüom 
viel  leichter  als  das  iBomere  äthylsehwefelsaure  Salz,  unter  Auggabe 
eigenttrftinlich  riechender  Dumpfe  von  fluchtigen  organischen  8ohweM- 
verbiadungen ,  verschieden  von  denen,  welche  das  äthylsehwefelsaure 
Kalium  ausgiebt  —  Mit  concentrirter  -Schwefelsäure  auf  eine  Tempe- 
ratur erhitzt,  wo  das  ätbylschwerelsaure  Katium  ganz  unverändert 
bleibt,  trübt  es  sich  unter  Ausscheidung  kleiner,  unter  dem  Mikroskop 
deutlich  erkennbarer  Oeltropfen  und  unter  Verbreitung  eines  widrigen 
Mereaptangeruchs.  Jodsäurestärkepapier  wird  von  den  Dämpfen  ge- 
bläut. —  Innig  mit  Cyankalium  gemischt,  verbreitet  das  Salz  beim 
Erhitzen  den  Geruch  des  rohen  Cyanäthyls;  äthytechwefeteaares  Ka- 
lium giebt  bei  gleicher  Behandhing  kein  Cyanäthyl.  —  Als  versucht 
wurde  die  Läsung  des  ätherschwefligssuren  Kaliums  auf  dem  Wasser- 
bad einzudampfen,  roch  der  nach  dem  völligen  Verdunsten  im  Vadium 
bleibende  Rückstand  beim  Erwärmen  zwar  noch  nach  Schwefeläthyi, 
aber  bei  weiten  nicht  so  stark,  als  das  von  vornherein  inj  Vaeuum 
abgedampfte  Salz*  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  beim  Abdampfen  ent- 
weder Sauerstoff  aufgenommen  werde  unter  Bildung  von  ätherschwe- 
felsaurem Saks ,  oder  dass  das  ätberschwefltgsaure  KaMum  in  das 
isomere  äthylschwefelsaure  Salz  übergehe;  darüber  will  er  weitere 
Versuche  anstellen.  —  Verf.  bemerkt  noch  nebenbei,  dass  der  Schwef- 
Hgsätt¥e»Aethytifcther  in  Berührung  mit  Ammoniak  sehr  beständig  ist 
Alkoholische  Ammoniaklösung  wirkt,  wie  schon  Carius  fand,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fast  gar  nicht  darauf  ein,  erst  bei  100°  bil- 
det sieh  schweürgsaures  Ammoniak.  Durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
4er  Aether  «uch  nicht  bei  100°,  wohl  aber  bei  140°  zerlegt;  durch 
Ätherische  Ammoniakflüssigkeit  wird  er  Beitrat  bei  1 50*°  nicht  verändert 


Ueber  Oxyphenylendisulfonsäure. 

Von  Dr.  C.  Weinhold. 

(Ann.  Ch  Pharm.  143,  58.) 

Olyphenylendisulfonsänre  nennt  der  Verf.  eine  Säure  -©elfc&jO?, 
welche  •  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  neben  Pfeenyl- 
schwefelsaure  (St<64,-6aH5,H)  entsteht.    Dem  Namen  entspricht  des 

Verf.'s  rationelle  Formel:  2HO.(CuH402)'v fs^oll°3-  Zur  BnxMk- 
lung  wird  auch  krystallisirtes  Phenol,  das  sieh  in  einem  näft  Eis  um- 
gebenen Kolben  befindet,  wasserfreie  Schwefelsäure  in  reichlicher  Menge 
destUUrt;  die  Reaction  Wt  anfangs  sehr  heftig»  jedoch  erfolgt  bei  guter 
Abkühlung  keine  tiefer  gehende  Zersetzung  des  Phenols»     Es  totstellt 
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Wachsärtig  erstarrte,  röthtiche,  leibht  schmelzbare  Masse;  Sie 
mkd>  noch  etwa  Ö  Standen  lang  im  WasBerbad  erhitzt,  damt  mit  viel 
•Wasser  vercHlmit  und  «rit  mindesten»  sei  viel  »kohlensaurem  Blei  rent- 
aetat,  das*  die  freie  Schwefelsäure  gebunden  ist  Die  vam  schwefel- 
sauren Blei  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  hernach  heisa  töt  koh- 
lensaurem-Iflei  vollkommen  bentralisirt  a»d  rasch  ftltrirt.  Dasaautrale 
oxyphenytendisulfonsaüre  Blei  zersetzt  sich  beim  Erkalten  der  wässe- 
rigen Lösung?  in  lösliebes  saure»  und  in  schwerlösliche»  basische«  $ahi ; 
letztere*  aetzt  sieh  bei»  Erkalten  der  Lösung  reichlich  m  »schuppigen 
KrystaMen  ab.  Dfe«  davon  .getrennte  saure  Salzftsang  giebt  bei  wie- 
derholten Behandlungen  mit  «kohlensaurem  Blei  nooh  einfc. zweite  «lud 
dritte  Portion  dee  basischen  Sahses»,  und  in  der  Mutterlauge.  bleibt 
zuletzt  phenylschwefelsaures  Salz.  —  Zur  Darstellung  der  freien  Sänne 
zerlegt  man  das  unlösliche  basische  Bleisalz  etwa  zur  Hälfte  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  wodurch  das  saure  lösliche  Salz  entsteht,  aus 
dessen  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirter  Lösung  das  Blei  durch 
JAwaJttaaBseritfäff  tttotäua^goßM  ntühL  Die  ett  erhabne  iWsut% 
der  Oxyphenylendis^lfwv^ure  Wt  fasb-  un<J  geruetyos,  schmeckt  sauer 
und  verträgt  Eindampfen  bei  Siedhitze  ohne  Zersetzung.  Nach  mehr- 
wöchentlichem Stehen  der  syropdickeä  Lösung  Aber  Schwefelsäure  bil- 
den sich  sternförmig  gropphte  aetdenglillizende,  sehr  zerfliessliche  Kry- 
stalle,  die  auch  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Sie  schmelzen 
beim  Erhrtoen  oft*  aersetaen  steh  über  1 00*  oaler  Bttfeog  vfcn  Schwe- 
febftirre  und  Ausgabe  des  Geruch«  von  Pheriok  -*-  Die  Salze  study  mit 
Ausnahme  des  basischen  Bleisalzes  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Al- 
kohol leicht  löslich,  krystallisiren  daher  schwer,  ertragen  meist  eine 
hohe  Temperatar,  können  mit  überschüssiger  Kalilauge  in  sogesbhmol- 
aenen  Bohren  bis  180 ft,  ohne- sieh  zu  verändern,  erhitzt  werden.-  Durah 
Salpetersäure,  sowie  durch  Jodwasserstoff  werden  sie  anter  Bildung 
von  Sehwäfefeäure  zersetzt  Das  Kaliumsalz  ffcEb&rötHt  -H  VifltOs 
brystallieirt  schwierig  »  monokfinen  Prismen,  die  ihr  Kryatallwasser 
erst  Über  100*  verlieren:  bei  180*  gingen  1,95  Froc.  Wasser  we£, 
obige  Formel  verlangt  2,6  Proc.  Das  Baryumsalz  OsH+S^OrBa  + 
4Hiö  bildet  glänzende  monokline  Säulen,  die  sehon  bei  gelinder  Wärme 
oberflächlich  verwittern,  Aber  erst  Über  22b<>  alles  Erystallwaeaer  ver- 
lieren; unlöslich  in  absolutem  Alkohol  Das  neutrale  Bleisalz  wird 
durch  langsames  Verdunsten  in  nadelfötfmigen  Kryatalleb  erhalten, 
zersetfct  sich  leicht*  besondere  in  wässeriger  Lösung  in  saures  Salt 
and  da»  imshohe  SfiJz  a«^HiSiOtPt>)  +  Bb&  -h  ^H20.  Letzteres 
aehrfAet  sieh  beim  Erkalten- der  wässerigen  Lösung  des  neutralen  Salzes 
in  «atiasgldnaemden,  talkartig  anfeuftblenden  KrystaUschuppen  aus,  die 
im  Wasser  und  Alkohol  sehr  schwer  löslieh  aind^  *a  ist  bei  125° 
waasetfrei.  Das  Sab  bildet  sowftkl  mit  oxyphenylendieutfeneatirem 
Ammoniak  als  mit  essigsaurem  Blei  leicht  lösliche  Doppelsalze ;  daher 
verschwindet  der  daich  Fällen  des  neutralen  oder  sauren  Ble.isalzes 
mit  Ammoniak  entstehende  Niederschlag  sehr  bald  wieder.  —  Das 
neutrale  Knpferaalz  ist  hellblau  und  sehr  leicht  löslich,  ein  basisches 
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Kupfersalz  ist  saftgrün  und  weniger  leicht  löslich.  —  Das  Mangan 
oxydulsalz  krystallisirt  gut  in  blassrothen,  in  Alkohol  schwerlöslichen 
Prismen.  —  Geringe  Krystallisationsfllhigkeit  zeigen  das  Natrium-,  Am- 
moniak-, Calcium-,  Magnesium-,  Zink-,  Cadmium-,  Silber-  und  Queek- 
silbersalz. 

Zu  vorstehender  Abhandlung  bemerkt  Kolbe,  in  dessen  Labo- 
ratorium die  Arbeit  ausgeführt  ist,  dass  dieselbe  bereits  im  Juli  1866 
als  Dissertationsschrift  eingereicht  wurde,  also  vor  der  Veröffent- 
lichung Kekulä's  über  die  Phenol-Disulfosäure  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  693);  dass  es  ferner  sur  Zeit  dahingestellt  bleibe,  ob  Kekull's 
Phenol-Disulfosäure  mit  Weinhold's  Oxyphenylendisnlfonsäure  iden- 
tisch ist;  die  Angaben  beider  Beobachter  weichen  in  mehreren  Punc- 
ten  von  einander  ab. 


Ueber  Oxyäthylendisulfona&ure  uAd  eine  neue  Bil- 
dung der  Isäthionsäure. 

Von  Dr.  Theodor  Meves. 
(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  196.) 

Isäthionsäure.  Reines  entwässertes  ätherschwefelsaures  Baryum 
wurde  mit  dem  gleichen  Gewicht  wasserfreier  Schwefelsäure  gemischt 
Das  Gemisch  erhitzte  sich  bedeutend  und  schwärzte  sich  unter  thefl- 
weiser  Zerstörung  und  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure.  Nach 
Beendigung  der  ersten  heftigen  Reaction  wurde  auf  dem  Wasserbad  * 
noch  so  lange  erhitzt,  bis  die  überschüssige  wasserfreie  Schwefelsäure 
und  die  schweflige  Säure  entfernt  waren.  Die  zähe  schwarze  Masse 
wurde  in  Wasser  eingetragen,  die  stark  saure  Flüssigkeit  zur  Zer- 
störung des  etwa  unzersetzten  ätherschwefelBauren  Salzes  mehrere  Stun- 
den lang  gekocht,  dann  die  dunkelbraune  Lösung  mit  viel  Wasser 
verdünnt  und  mit  gepulvertem  Witherit  neutralisirt.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryum  abfiltrirte  Lösung  gab  nach  dem  Verdampfen,  zuletzt 
imWasserbad,  bis  zur  Trockne  ein  in  Alkohol  ganz  unlösliches  Salz. 
Da  dasselbe  neben  Baryum  auch  Calcium  enthielt,  so  wurde  mit  rei- 
nem doppelt-kohlensaurem  Kalium  gefällt;  aus  der  nach  dem  Abdam- 
pfen der  filtrirten  Lösung  erhaltenen  Salzmasse  zieht  heisser  Alkohol 
isäthionsaures  Kalium  aus.  —  Verf.  hält  die  beschriebene  Darstellungs- 
weise der  Isäthionsäure  für  vorteilhafter  als  das  gewöhnliche  Verfahren. 
,  OocycUhylendisulfonsäure  nennt  Verf.  eine  Säure  von  der  Zusam- 
mensetzung CfoHeStO?,  welche  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Isäthionsäure  entsteht.  Verf.  giebt  die  Formeln  und  die  Bildungs- 
gleichung: 

(C4H5O2nS2O4lO.no  +  82O6  —  (04^02)4 j^41oi.2HO. 

Oxy&thyfendiMlfoiMfcu». 


und  eine  neue  Bildung  der  Isäthionsäure.  ,      5Q3 

Trockenes  isäthionsaures  Kalium  wurde  mit  etwa  der  dreifachen 
Menge  stark  rauchender  Schwefelsäure  übergössen ;  es  loste  sich  unter 
beträchtlicher  Erwärmung;  die  Lösung  wurde  etwa  noch  2  Stunden 
lang  im  Wasserbad  erhitzt,  wobei  sich  die  Masse  nur  wenig  bräunte, 
nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser  gegossen,  mit  gepulvertem  Witherit 
neutralisirt ,  und  das  eingedampfte  Filtrat  mit  kohlensaurem  Kalium 
zersetzt.  Das  Filtrat  setzte  nach  dem  Eindampfen  ein  in  büschel- 
förmig gruppirten  Nadeln  krystallisirendes  Salz  ab,  welches  bei  100° 
getrocknet  die  Zusammensetzung  -62H4S2O7K2  besitzt  Das  Salz  ist 
in  Wasser,  sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich,  kann  ohne  Ver- 
änderung auf  300°  erhitzt  werden;  erst  über  300°  schwärzt  es  sich 
und  verkohlt  unter  Zurücklassung  von  schwefelsaurem  Kalium. 

Durch  Zersetzen  des  Kaliumsalzes  mit  der  äquivalenten  Menge 
Schwefelsäure,  Ausziehen  des  fast  zur  Trockne  gebrachten  Gemisches 
mit  absolutem  Alkohol  und  Verdunsten  der  mit  Wasser  vermischten  alko- 
holischen Lösung  wurde  die  freie  Säure  als  dickflüssiges,  stark  saures 
Liquidum  erhalten,  welches  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  war. 

Das  Baryumsalz  {^EUS^Ba  (bei  100°)  krystallisirt  in  stern- 
förmig gruppirten  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol. —  Das  Silbersalz  zersetzt  und  schwärzt  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  auch  bei  Lichtabschluss.  —  Die  Oxyäthylendisul- 
fonsäure,  deren  weitere  Untersuchung  Verf.  sich  vorbehält,  ist  mit  der 
Aethionsäure  isomer. 


Ueber  (UeDicar  bonsäure  außdemAethylidenohlorür. 

Von  Emil  Erlenmeyer  in  Heidelberg; 

(Briefliche  Mitteilung.) 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  bisher  bekannte  Bernsteinsäure  Aethy- 
len-  oder  Aethylidendicarbonsäure  sei,  was  durch  die  Mittheilung  von 
H.  Müller  (diese  Zeitschr.  1864,  143)  zweifelhaft  geworden  war, 
veranlasste  ich  Herrn  H.  Mühlhäuser  von  Speyer  einige  Versuche 
anzustellen. 

Monochloräthylchlorür  wurde  mit  Cyankalium  und  Weingeist  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt,  um  das  Cyanür: 
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darzustellen  und  daraus  durch  Kalilauge  u.  s.  w.  die  Aethylidendi- 
carbonsäure zu  gewinnen. 

Die  erhaltene  Säure  zeigte  alle  Eigenschaften  der  bisher  be- 
kannten Bernsteinsäure.    Sie  bot  dieselben  Erscheinungen  beim  Sub- 

Zritsclur.  f.  ClunU.    10.  Jahrf .  3$ 


5Ö4    K  Erlentueyer,  Dicarbotüftnre  aus  dem  Ae&yMdenchlorflr. 

Hmiren  dar,  harte  den  Sebmeteptme*  von  180°,  Ar  N«tron**h  lieferte 
öaftf  fcisem&torM  den  bekannten  Niederschlag  *en  bemateimwffta 
ibsenoxyd  v.  ß.  w. 

/  Wir  glaubten  demnach  annehmen  zu  sollen,  4ms  die  bisfeer  be- 
kannte  Bernsteina&ure  nicht  Aettrylen-  sondern  Aethy*dendlcarbon**we 
sei.  H.  Mflhlh&user  wa/r  m  Begriff  das  Aethytenehlorfir  einer  gki- 
cfren  Behandlung  au  unterwerfen,  all  die  Mittheitang  von  Wiehel- 
haus  in  dieser  Zeitachr.  N.  F.  »,  247  erschien,  •wonach  die  Mure 
Von  H.  Müller  an*  der  CyangthrungetDilchslare  ganz  andere  Btget- 
te&aften  beaitit,  wie  die  bisher  bekannt»  BerasteineftOfe. 

Obgleich  ntin  zwei  entgegengesetzte  Anslegtfngen  hier  möglieb 
sind,  öo  glaube  teh  doch  annehmen  an  könne»,  dhas  die  Berosfefea- 
sfture  Ans  Bernstein:  Aetbylentieaitoäalure  nmft  daas  £e  aas  Aethy- 
tenefcfarttr  bOwoM  wie  die  an»  Aethylideachferttr  Mentisek  damit  ist. 
Wie  dieselbe  aus  «dem  Aetfcylidenehferar  ihre  Entstehung  aimwt,  Maat 
sieh  nfeht  mit  8leberheit  darlegen.  Kaeh  den  Versunken  vbn  Cnrivs 
(Ann*!.  Chem.  Pharm»  131,  >77)  an  oftheHt»,  ist  es  nicht  unmöglich, 
das*  das  AethyHdenchlortir  zuerst  In  AetfaylenehbrAr  verwandet  wurde 
and  dieses  erat  auf  das  CyankaAium  wirkte.  Für  4toe  Annahme 
spridtt  der  Umstand,  daaa  bei  der  Darstellung  der  Cyanftie  die  Bil- 
dsog tan  Chlotkafliam  erat  bei  Temperaturen  über  200*  (240 o,  2$0»> 
etfUgte1.  Ob  meine  Vermutbimg  richtig,  ob  ehw  direete  Omwandhuig 
des  Aethylidenchlorürs  in  Aethylenchlorür  möglieb  ist,  werden  apcMSiaBe 
Veranebe  in  dieser  Richtung  zeigen. 


Ueber  dl«  Anwendung  4es  Zinkojoyohlorides  als  Kitt 

Von  Dr.  Bernhard  Tollens. 

Bekanntlich  hat  Öorel  (Jahresber.  1865,  S69  s.  auch  Kübel 
Bull.  Sqc.  chim.  3,  462)  die  ans  Zinkoxyd  und  Chlomnk  entstehende 
feste  Masse  empfohlen,  jedoch  mehr  zum  Abformen  kleiner  Gegen- 
stände als  zum  Zweck  der  Verdichtung.  Auch  als  Zahnkitt  ist  es 
bekanntlich  gebraucht  worden. 

Dieser  Kitt  ist  ein  sehr  empfehlenswertlies  Mittel  für  Laborato- 
rien, er  bewirkt  einen  augenblicklichen  vollständig  gasdichten  Ver- 
schluss bei  sehr  grosser  Dauer,  eine  Waschflasche  für  Chlor  ist  z.  B. 
ohne  jegliche  Reparatur  ein  Vierteljahr  in  Gebranch  gewesen.  Um 
dies  zu  erreichen ,  muss  man  seine  Bereitung  und  Auftragung  jedoch 
mit  einiger  Sorgfalt  vornehmen. 

Käuflige8  Zinkweiss  wird  mit  seinem  halben  Volum  oder  gleichen 
«eWiehl  fttne»  Sandes  vermischt,  in  einem  MOtffler  'mit  gewükoVebar 
eisenhaltiger  Chlorzinklauge  von  1,26  spec.  Gewicht  au  einem  gleieh- 
«UMBigtn  Brä  angerieben  and  mftgiiohst  rasch  aufgetragen}  man 
Wird  4a*  QewicM  des  Zinlrerydes  odter  wenig  mehr  gebrauchen* 
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Nimmt  man  die  Lauge  ton  dieser  Stärke,  so  hat  man  bei  genü- 
gender Härte  die  Zeit,  ihn  auf  die  Gefässe  zu  bringen,  bei  grösserer 
Ooneentration  geht  die  Erhärtung  zu  rasch,  bei  geringerer  nicht  genü- 
gend vor  sich. 

Man  drückt  den  Kork  etwas  in  den  Hals  der  Apparate  ein,  so 
d*88  ein  2 — 3  Linien  hoher  Hohlraum  um  die  Glasröhren  entsteht, 
den  man  nach  Befeuchtung  mit  der  Chlorzinklauge  genau  mit  Kitt 
ausfüllt,  und  diesen  etwas  um  die  Röhren  erhöht.  Infolge  der  raschen 
Erhärtung  des  Zinkoxychlorides  kann  man  die  Apparate  wenige  Mi- 
Böten  darauf  gebrauchen. 

Man  hat  bei  der  Entwicklung  von  Chlor  fast  gar  nicht  mehr 
vtm  diesem  Gase  zu  leiden,  so  dass  z.  B.  ein  Wechsel  der  Arbeiter, 
wie  er  früher  erforderlich  war,  nicht  mehr  nöthig  ist. 

Auch  zu  vielen  anderen  Arbeiten,  so  zum  Einkitten  von  Glas 
röhren  in  Hülsen,  zum  Verschluss  von  Rissen  an  Blechapparaten  u. 
*.  w.  lässt  sich  diese  Masse  verwenden. 

Der  Kostenpuhct  stellt  sich  günstig,  mit  1  *  '2  Loth  Zinkweiss  und 
ebenso  viel  Sand  und  Lauge  kann  man  eine  ziemlich  grosse  Wasch- 
flasche verdichten. 


Ueber  Fhenylsäure  und  einige  Abkömmlinge 

derselben. 

Von  Dr.  Glutz. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  181.) 

Zur  Darstellung  von  Chlorphenyl  ffoHsCl  empfiehlt  Verf.  fol- 
gendes Verfahren:  Ehr  Gemisch  gleicher  Aequiv.  Phenol  Und  fünf- 
fach Chlorphosphor  wird  3  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt;  es 
entwickeln  sich  Ströme  von  Salzsäure  und  das  Gemisch  wird  flüssig. 
Bei  der  Destillation  geht  zwischen  215°  und  25(M>  ein  Gemisch  von 
Phenol  und  angenehm  benzolartig  riechendem  Chlorphenyl  über,  ohne 
dass  selbst  im  Anfang  merkliche  Mengen  von  Phosphoroxychlorid  ge- 
bildet wurden.  Aus  dem  Destillat  wird  das  Phenol  durch  Schütteln 
mit  verdünnter  Natronlauge  entfernt,  das  rückständige  Chlorphenyl 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcaleium  getrocknet  und  rec- 
tifieirt;  es  geht  bei  t36Ä  vollständig  über;  die  Ausbeute  ist  reichlich. 
Phosphoroxychlorid  wird  nicht  frei,  weil  dasselbe  sich  mit  Phenol 
umsetzt  zu  Phosphorsäurephenyläther  und  Salzsäure. 

Chlorphenyhc.hwefehäure.  Reines  Chlorphenyl,  3 — 4  Stunden 
lang  mit  einem  Ueberschuss  von  englischer  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbad  erhitzt,  löst  sich  allmälig  auf.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  verdünnt  —  wobei  keine  bedeu- 
tende Trübung  von   wieder  ausgeschiedenem  Chlorphenyl  eintritt  — 
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mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt,  ans  dem  Filtrat  das  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt,  und  das  Filtrat  von  Schwefelblei  einge- 
dampft, zuletzt  auf  dem  Wasserbad.  So  erhält  man  die  Säure  als 
schwach  gelben  Syrup,  der  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  langsam 
in  grossen  Prismen  krystallisirt,  die  an  der  Luft  Wasser  anziehen  und 
sich  morgenroth  färben.  Die  Säure  ist  löslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether;  schmilzt  und  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
unter  Entwicklung  erstickender  Dämpfe.  Natriumamalgam  führt  sie 
in  Phenylschwefelsäure  (-GoHeSöa)  über;  zur  vollständigen  Ueber- 
führung  ist  mehrmalige  Behandlung  mit  überschüssigem  Natriumamal- 
gam auf  dem  Wasserbad  nothwendig.  Zur  Trennung  vom  gebildeten 
Kochsalz  l$st  man  das  phenylschwefelsäure  Natrium  zunächst  in  ab- 
solutem Alkohol;  den  letzten  Rest  von  Kochsalz  entfernt  man,  indem 
man  zu  dem  in  wenig  Wasser  gelösten  Natriumsalz  die  berechnete 
Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure  zusetzt,  um  alles  Natrium  in 
neutrales  schwefelsaures  Natrium  überzuführen ,  auf  dem  Wasserbad 
eindampft  und  die  freie  Phenylschwefelsäure  durch  Auflösen  in  abso- 
lutem Alkohol  von  dem  schwefelsauren  Natrium  trennt.  Verf.  hat  das 
Baryumsalz  der  so  erhaltenen  Phenylschwefelsäure  analysirt;  dieses 
Salz,  sowie  das  Blei-  und  Kupfersalz  mit  den  entsprechenden  Salzen 
einer  direct  aus  Benzol  und  Schwefelsäure  dargestellten  Phenylschwe- 
felsäure verglichen  und  sich  von  ihrer  Identität  überzeugt.  —  Aus 
Zink  und  Schwefelsäure  entwickelter  nascirender  Wasserstoff  verändert 
die  Chlorphenylschwefelsäure  nicht;  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge ebenfalls  nicht.  Ein  Gemisch  von  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  oxydirt  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Chlor,  aber  nur  in  ganz  concentrirter  Lösung.  —  Das  Bleisalz  wird 
durch  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  grösstenteils  in  nitrochlorphe- 
nylschwefelsaures  Salz  verwandelt,  zum  Theil  zerlegt  in  schwefelsaures 
Blei  und  Chlorphenyl,  resp.  Nitrochlorphenyl  -66H4C1(N02),  welches 
sich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit  demselben  überdestülireu 
lässt  und  im  Kühlrohr  krystallinisch  erstarrt.  Durch  Salpetersäure 
von  derselben  Concentration  erhielt  Verf.  direct  aus  Chlorphenyl  ein 
Nitrochlorphenyl  vpn  den  nämlichen  Eigenschaften;  beide  schmolzen 
bei  75°,  erstarrten  bei.  65 — 60°,  waren  gelblich  weiss  und  rochen 
angenehm  nitrobenzolartig. 

Die  Salze  der  Chlorphenylschwefelsäure  sind  sehr  beständig, 
ertragen  eine  hohe  Temperatur,  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
Alkalisalze  auch  in  absolutem '  Alkohol  in  merklicher  Menge.  Das 
Natriumsalz  CfeBkCl  &03Na  +-  H2O  krystallisirt  aus  concentrirter 
wässeriger  Lösung  in  durchsichtigen  schwefelähnlichen  Krystallen,  die 
schon  über  Schwefelsäure  durch  Wasserverlust  weiss  werden  und  bei 
100°  alles  Krystallwasser  verlieren.  Das  Baryumsalz  (€!«H4Cl£Kh)* 
8a  -f-  2H2Q  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen,  ist  bei 
130»  wasserfrei.  Das  Bleisalz  (©e^ClSe^Pb  +  2H2O  krystalli- 
sirt beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  über  Schwe- 
felsäure in  blätterigen  Massen,  die  bei  100°  wasserfrei  sind.    Bei  der 
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trockenen  Destillation  bildet  sich  schweflige  Säure  nebst  geringen  Mengen 
Von  Phenol  und  einer  dem  Chlorphenyl  ähnlich  riechenden  Substanz. 
Das  Kupfersalz  {esmClSQshQu+hHzQ  krystallisirt  aus  der  gelb- 
lich-grttnen ,  wässerigen,  auf  dem  Wasserbad  eingedampften  und  über 
Schwefelsäure  gestellten  Lösung  in  weisslich-grünen  Nadeln;  ist  bei 
140°  wasserfrei.  Das  Silbersalz  fJelfrCISOsAg  krystallisirt  aus  der 
gesättigten  Lösung  in  grauweissen  perlmutterglänzenden  Schüppchen, 
die  am  Licht  langsam  schwarz  werden. 

Verf.  hat  ferner  versucht  das  Chlorid  der  Chlorphenylschwefel- 
säure,  resp.  die  Säure  selbst  durch  Behandlung  von  phenyloxydschwe- 
felsaurem  Kalium  mit  Phosphorsuperchlorid  und  Phosphoroxychlorid, 
sowie  durch  Behandlung  der  möglichst  getrockneten  Phenyloxydschwe- 
felsäure  (&04H,€JeEk)  selbst  mit  Phosphorsuperchlorid  darzustellen, 
erhielt  dabei  aber  weder  die  gewünschte  Säure,  noch  irgend  ein  an- 
deres gut  characterisirtes  kohlenstoffhaltiges  f  roduct. 

Bei  der  Darstellung  von  Chlorphenyl  bleibt  in  der  Retorte  ein 
verhältni8smässig  grosser  Rückstand,  der  hauptsächlich  aus  neutralem 
Phosphorsäure-Phenyläther  besteht,  wahrscheinlich  gemengt  mit  den 
verschiedenen  Phenyl-Phosphorsäuren.  Der  Rückstand  ist  nicht  unzer- 
setzt  flüchtig,  zwischen  300°  und  400°  geht  viel  Phenol  über,  darüber 
nichts  mehr.  Der  neutrale  Aether  wird  rein  erhalten,  wenn  man  nach 
Entfernung  des  Chlorphenyls  durch  Erhitzen  bis  auf  250°  den  noch 
lauwarmen  Rückstand  so  lange  mit  verdünnter  Natronlauge  schüttelt 
als  noch  Natriumsalz  gebildet  wird,  dann  einige  Male  mit  Wasser  be- 
handelt und  mit  Aether  auszieht.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
krystallisirt  der  Phosphorsäure-Phenyläther  PO^ChHöJs  als  zusam- 
menhängende, aus  kleinen  durchsichtigen  Nadeln  bestehende  Masse, 
die  durch  mehrmaliges  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  rein  erhalten  wird.  Der  Aether  ist  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  auch  in  heisser 
englischer  Schwefelsäure  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
langen  seideglänzenden  Nadeln;  er  ist  färb-  und  geruchlos,  schmilzt 
auf  dem  Wasserbad.  Beim  Behandeln  mit  starken  Basen  tritt  1  At. 
Phenyl  aus,  und  es  bildet  sich  Diphenylphosphat.  Verf.  hat  den  Aether 
mit  weingeistiger  Barytlösung  gekocht,  konnte  jedoch  das  gebildete 
diphenylphosphorsaure  Baryum  nicht  in  deutlichen  Erystallen  und  nicht 
ganz  rein  erhalten;  durch  Zerlegen  desselben  mit  Schwefelsäure  und 
Digeriren  der  freien  Säure  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  wurde  jedoch 
das  in  seideglänzenden  verschlungenen  Nadeln  krystallisirende,  licht- 
beständige Silbersalz  PO^-GeHs^Ag  erhalten.  Die  Diphenylphosphor- 
saure löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  —  Wird  Phosphorsäure- 
Phenyläther  mit  dem  I  xji  fachen  Gewicht  Brom  einige  Stunden  lang 
im  Oelbad  auf  180°  erhitzt,  so  entweicht  beim  Oeffnen  der  Röhren 
viel  Bromwasserstoff  und  die  rückständige  zähe  Flüssigkeit  erstarrt, 
nachdem  sie  mit  alkalischem  Wasser  bis  zur  Entfärbung  gewaschen 
ist,  zu  einer  weisslichen  Masse.  Die  zweimal  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirte  Substanz  bildet  rein  weisse,  pcrlmutterglänzende  Schüppchen 
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von    der   Zusammensetzung   P04(£f6H4Br)3.     Demnach    verläuft   die 
Reaction  nach  der  Gleichung: 

P&4(e*H5]9  +  3Bt»  -4  PO^EUBrJs  +  3HBr. 


Ueber  Aoetyleo. 

Von  ft.  Kieth. 


Sejt  der  Entdeckung  des  Acetylen  haben  sich  viele  Chemiker 
theüs  mit  der  Darstellung,  theils  mit  der  Untersuchung  der  Verbin- 
dungen dieses  Interessanten  Kohlenwasserstoffs  beschäftigt. 

Es  lässt  sich  nicht  verkennen,  dass  alle  bisherigen  Darstellungs- 
methoden  sowohl  wenig  ergiebig  als  auch  kostspielig  und  zeitraubend 
sind.  Nach  unten  beschriebenem  Verfahren  ist  es  mir  möglich  ge- 
worden, mittelst  eines  einfachen  selbstwirkenden  Apparates  leicht  I0D 
Orm.  der  Silberverbindung  des  Acetylens  in  12  Stunden  darzustellen. 

Nach  Berthelot  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  159)  bildet  sich  das 
Acetylen  bei  der  partiellen  Verbrennung  von  Aether  und  in  der  Form,  ' 

wie  Berthelot  diese  Bildung  zeigt,  nämlich  durch  Verbrennen  des 
Dampfes  einiger  Tropfen  Aether  in  einem  weiten  Cylinder,  eignet  sich 
dieses  Experiment  vortrefflich  zu  einem  Vorlesungsversuche.  Diese 
Entstehung  bei  partieller  Verbrennung  erinnerte  mich  an  eine  andere, 
oft  zum  Aerger  der  Chemiker  vorkommende  partielle  Verbrennung. 
Es  ist  eine  bekannte  Sache,  dass  eine  gewöhnliche  Bunsen'sche  Lampe, 
namentlich  wenn  dieselbe  mit  kleiner  Flamme  brennt,  durch  einen  lei-  | 

sen  Luftzug  zurückschlägt  und  unten  weiter  brennt,  während  dem 
Rohre  partiell  verbrannte  Qase,  die  einen  penetranten,  höchst  wieder- 
lichen  Geruch  verbreiten,    entströmen.     Es  lag  die  Vermuthung  sehr  ! 

nahe,  dass  diese  Gase  Acetylen  enthielten;  als  ich  dieselben  bei  einem 
vorläufigen  Versuche  mittelst  eines  Aspirators  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  fahrte,  zeigten  schon  die  ersten  Blasen,  an  der  reichen 
Entstehung  eines  voluminösen  Niederschlags,  dass  diesen  Gasen  eine 
beträchtliche  Menge  Acetylen  beigemengt  sei.  Es  kam  mir  nun  zu- 
nächst darauf  an  approximativ  zu  bestimmen,  wie  viel  der  Silberver- 
bindung eine  Bunsen'sche  Lampe  in  1 2  Stunden  zu  liefern  im  Stande  ist. 

Der  Apparat,  dessen  ich  mich  bediente  und  seine  Wirkung  war 
wie  folgt.  Ueber  eine  Bunsen'sche  Lampe,  die  man  durch  allmähliges 
Zudrehen  der  Gaszuleitung  und,  nach  erfolgtem  Zurückschlagen  der 
Flamme,  durch  gänzliches  Aufdrehen  des  Uahnes  in  den  Zustand  der 
grössten  Acetylenbildung  versetzt  hatte,  wurde  ein  Glastrichter  schwe- 
bend aufgehängt.  (Sollte  das  Zurückschlagen  auf  diese  Weise  nicht 
gelingen,  so  erreicht  man  dieses  sicher  immer,  wenn  man -das  Rohr 
abschraubt,  die  Flamme  anzündet  und  nun  das  Rohr  wieder  aufsetzt.) 
Die  in  dem  Trichter  aufsteigenden  Gase  zieht  man  mittelst  eines  Stam- 
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mer'schen  TronJena«|iiratorft  (Fxeienius,  Zeitschrift,  2.  Jahrg.  1863. 
S.  359)  durch  ammbriiakalische  Silberlösung.  Bei  meinen  Versuchen 
hatte  ich  4  Woulf'sche  FlaBchen  aufgestellt,  die  das  Gas  succesive 
passiren  musste ;  auch  in  der  loteten  Flasshe  entstand  noch  eine  reich- 
liche Abscheidung  der  Silberverbindung.  Dieser  eine  Aspirator  reichte 
bei  wfitom  nicht  aus,  die  Geaammtmenge  Gas,  welches  die  Lampe 
lieferte,  aufzusaugen,  wie  man  deutlich  durch  den  Geruch  des  noch 
entweichenden  Gases  wahrnehmen  konnte ;  ich  fügte  deshalb  eine  zweite 
8erie  Woulf 'scher  Flaschen  ein,  der  den  Trichter  passirende  Gasstrom 
theilte  sich  dann  in  2  Theile.  Bei  dieser  Anordnung  des  Apparates 
gelang  es  mir  100  Grm.  in  12  Stunden  herzustellen,  welches  Quan- 
tum ieii  als  minimal  bezeichnen  muss,  da  auch  selbst  jetzt  oooh  ein 
nicht  unerheblicher  Theil  des  Gases  vertonen  ging. 

Die  auf  diese  Weise  dargestellte  «Silberverbindung  hat  alle  Eigen- 
schaften der  vom  Berthelot  erhaltenen;  sie  explodirt,  namentlich 
w«nn  sie  noch  etwas  feucht  ist,  beim  Erhitzen  aufs  Heftigste,  In 
Cbkvgas  gestreut,  verbrennt  sie  mit  Funkeinsprthen  u.  s.  w.  Die  Sil- 
berverbindung, die  man  sonst  nur  als  eine  dunkle,  fast  schwarze  Masse 
kennt,  erscheint,  auf  diese  Weise  dargestellt,  wegen  der  Raschheit, 
mit  der  mau  operiren  kann,  als  eine  schmutzig  weisse  Masse,  nament- 
lich, wenn  mau  die  Absorptfonafiaschen  vor  der  Einwirkung  des  Lieh* 
tes  schützt  Man  würde  sie  wahrscheinlich  völlig  weiss  erhalte«,  wenn 
man  das  Gas  vorher  von  Schwefel  u.  s.  w.  reinigte.  Das  Gas  ist 
noch  nicht  so  reich  an  Acetylen,  dass  es  mit  Chlor  ^zplodirt. 

Es  schien  mir  interessant  zu  wissen,  welchem  Bestandteile  des 
Leuchtgases  entweder  hauptsächlich  oder  allein  die  Acetylenbildung 
zuzuschreiben  sei.  Die  einzigen  Bestandteile ,  die  hierbei  in  Frage 
kommen,  sind  das  Elayl-  und  das  Methylwasserstoifgas.  Führt  man 
in  eine  Büneen'sche  Lampe  unter  obigen  Verbältnissen  Elaylgas,  so 
ist  das  entströmende  Gas  so  ausserordentlich  reich  an  Acetylen,  dass 
jede  Blase  in  Silberlösung  einen  schweren  Niederschlag  verursacht. 
Ein  Parallelversuch  mit  Methylwasserstoff  ergab  auch  von  der  Ver- 
bindung, wenn  auch  bedeutend  weniger;  jedoch  hatte  ich  Grund  zu 
vermuthen,  dass  dem  Gase  noch  höhere  Verbindungen  beigemengt 
waren,  trotzdem  dasselbe  dreimal  einen  mit  Brom  gefüllten  Absorp- 
tionsapparat passirt  hatte. 

Stürzt  man  über  eine,  wie  vorhin  präparirte  Lampe  einen  Glas- 
kolben von  200 — 300  Cc.  Capacität  und  lässt  kurze  Zeit  das  Gas 
sieh  ansammeln  und  gibt  nun  so  viel  einer  möglichst  concentrirten 
Kupferchlorürlösung  zu,  dass  die  Wandung  des  Kolbens  eben  befeuchtet 
wird,  so  beschlägt  sich  die  Wandung  augenblicklich  mit  einer  so  dicken 
braunen  Haut  der  Kupferverbindung,  dass  derselbe  vollkommen  un- 
durchsichtig erscheint.  Dieses  Experiment  eignet  sich  in  dieser  Form 
ganz  ausgezeichnet  zu  einem  Vorlesungsversuch. 

Bonn,  den  15.  August  1867. 
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üeber  toluolschweflige  Säure. 

Von  Robert  Otto. 

(Zweite  Mittheilung.) 

Ich  theile  im  Folgenden  einige  weitere  Ergebnisse  meiner  gemein- 
schaftlich mit  v.  Graber  angestellten  Untersuchung  Aber  toluolschwef- 
lige Säure  mit1). 

Verhalten  gegen  Phosphorsuperchlorid.  Gleiche  Molecflle  toluol- 
sehwefligsanre8  Natrium  und  Phosphorsnperchlorid  wirken  sehr  heftig 
auf  einander  ein;  wird  das  flüssige  Reactionsproduct  zur  Entfernung 
von  Salzen  n.  s.  w.  in  Wasser  gegossen,  so  erstarrt  es  sehr  bald 
krystallinisch ;  aus  dem  rohen  Chlorür  erhalt  man  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Aether  bei  68 — 69°  schmelzendes  8ulfotoluol~ 
chlorür.  Ausserdem  entsteht  bei  der  Reaction  ein  ölförmiges  Product, 
aber  in  so  geringer  Menge,  dass  eine  genauere  Untersuchung  dessel- 
ben nicht  möglich  war.  Bei  Einwirkung  von  PCk  auf  benzolschwef- 
liche  Säure  entstand,  wie  früher  (diese  Zeitschrift  N.  F.  2,  599)  ge- 
zeigt wurde,  ein  nicht  krystallisirendes  Nebenproduct*). 

Verhalten  gegen  nascirenden  Wasserstoff.  Mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure in  Berührung  wird  die  toluolschweflige  Säure  entsprechend 
der  benzolschwefligen  Säure  mit  Leichtigkeit  in  Metabenzyisulfhydrat 
nach  folgender  Gleichung: 

0,H,£gO  +  «H-«O  +  °'*}B«) 

übergeführt.  Es  ist  identisch  mit  dem  von  Mark  er  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  225  und  Ann.  Chem.  Pharm.  136,  75)  durch  Einwirkung 
von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Sulfotoluolchlorür  dargestellten  und 
von  diesem  ausführlich  beschrie-  benen  Sulfür,  gab  wie  dieses  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Bleiacetat  einen  gelben,  mit  Silbernitrat  einen 
zeisiggrünen  Niederschlag,  löste  sich  in  warmer  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe  und  schmolz  bei  42 — 43°. 

Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  wirkt  auf  die  toluol- 
schweflige Säure  nicht  ein,  dieselbe  wurde,  nachdem  sie  mehrere  Tage 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Amalgam  in  der  Wärme  in  Be- 
rührung gewesen  war,  durch  Salzsäure  unverändert  wieder  abge- 
schieden. 

Verhalten   beim  Erhitzen  mit    Wasser   in  zugeschmolzene* 
Röhren.     Erhitzt  man  toluolschweflige  Säure  mit  Wasser  im  äuge- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  655*  Diese  Untersuchung  ist  auch 
als  Inaug.  Dissertation  unter  dem  Titel:  Ueber  toluolschweflige  Säure  und 
ihre  Zersetzungsproducte  von  0.  v.  Gruber  erschienen. 

2)  Bei  der  Einwirkung  vonPGls  auf  snlfotoluolsaures  Natrium  zur  Dar- 
stellung von  Sulfotoluolchlorür  entsteht  ebenfalls,  in  nicht  unbedeutenden 
Mengen ,  ein  tilförmiges  Nebenproduct.  Die  Ermittelung  der  Natur  dieser 
Verbindung  lag  nicht  im  Bereiche  unserer  Arbeit. 

3)  C«i2;  0  =  16;  S-32. 
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schmolzenen  Röhren  auf  120 — 130°  2 — 3  Standen,  so  zerfällt  sie  in 
Toluolachwefelaäure  und  einem  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C14H14S2O2  nach  Gleichung: 

3C7H8SO2  —  C14H1482O2  +  CrHsSOs  +  H2O. 

Der  Körper  C14H14S2O2  ist  mit  dem  von  Märker  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  1,  225  und  Ann.  Chem  Pharm.  136,  75)  zuerst  erhaltenen,  von 
ihm  Oxybenzylbisulfür  genannten  Körper  identisch.  Er  ist  im  Wasser 
unlöslich,  unlöslich  in  Alkalien,  löslich  in  Aether  und  heissem  Wein- 
geist und  krystallisirt  in  farblosen,  geruchlosen,  rhombischen  Tafeln 
von  starkem  Glasglanze,  die  bei  74°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  in 
Wasser  schmelzen  sie  zu  einem  farblosen  Oele.  Sublimat  bringt  in 
der  alkoholischen  Lösung  keinen  Niederschlag  hervor,  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  werden  sie  in  Metabenzylsulfhydrat,  durch  starke  Sal- 
petersäure in  Nitrosulfotoluolsäure  umgewandelt. 

Wir  haben  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  262)  in  einer  vor- 
läufigen Mittheilung  „über  das  Verhalten  der  toluol-  und  benzolschwef- 
lichen  Säure  beim  Erhitzen  mit  Wasser"  angegeben,  dass  sich  dabei 
die  toluolschweflige  Säure  nach  folgender  Gleichung  zersetze: 

2O7H8SO2  —  OiHsSOs  +  C7H8SO, 
also  in  Toluolschwefelsäure  und  einen  Körper  OjH&SO,  welcher  1  At. 
O  weniger,  als  die  toluolschweflige  Säure  enthält.  Genauere  Versuche 
haben  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  sei,  dass  der  Körper,  welcher  neben 
der  Toluolschwefelsäure  entsteht,  das  Mark  er 'sehe  Oxybenzylbisulfür 
ist,  welches  nur  durch  ein  Minus  eines  At.  H  sich  von  jener  Verbin- 
dung unterscheidet 

(2C7H8SO  —  2H  —  C14H14S2O2). 

Wurde  die  toluolschweflige  Säure  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf 
beiläufig  160°  erhitzt,  so  entstand  ausser  Toluolschwefelsäure  und 
Oxybenzylbisulfür  wahrscheinlich  in  Folge  seeundärer  Processe  SO2 
und  Toluol  in  kleinen  Mengen. 

Die  benzolschweflige  Säure  verhält  sich  beim  Erhitzen  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  wie  die  toluolschweflige  Säure.  Sie  zerfällt  in 
Benzolschwefelsäure  und  einen  Körper  von  der  Zusammensetzung 
C12H10S1O2. 

Sulfotoluolchlorür  gab  beim  Erhitzen  beiläufig  auf  140 — 160°  nur 
Salzsäure  und  Sulfotoluolsäure. 

Mitwirkung  von  Brom  auf  Oxybenzylbisulßr.  Durch  Einwir- 
kung voq  Brom  auf  das  Sulfür  (das  Brom  wurde  so  lange  zu  dem 
unter  Wasser  befindlichen  Sulfür  getröpfelt,  bis  das  Wasser  von  freiem 
Brom  gelb  gefärbt  blieb)  wurde  ein  Substitutionsproduct  ChHijB^O* 
erhalten,  welches  in  Wasser  unlöslich  war,  sich  leicht  in  heissem  Aether 
und  Benzol,  sowie  in  Alkohol  —  in  diesem  nicht  unzersetzt  —  löste 
und  in  kleinen  rhombischen  Tafeln  krystallisirte.  In  Kalilauge  löste 
es  sich  bis  auf  eine  kleine  Menge  auf;  die  Lösung  enthielt  Bromka- 
litun   und  wahrscheinlich  toluolschwefligsaures  Kalium.     Durch  Ein-, 
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Wirkung  von  wässrjgem  Ammoniak  entstand  Bromammonium  und 
ein  Amid,  welches  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  heissesi 
Wasser  bei  140°  schmolz  und  mit  Sulfotoluolaniid  .identisch  war.  Wir 
vermuthen,  dass  sich  dieses  nicht  direct  bildet,  sondern  dass  zunächst 
nach  Gleichung 

C7H7SOI 
CuHiaBrfcOi  +  3NHs  —  2  HiN  +  NH4Br 

Hl 
das  4mid  der  toluolschwefligen  Säure  entsteht  und  dass  dieses,  wie 
die  freie  Säure,  durch  allmälige  0- Aufnahme  beim  Umkrystallisiren 
in  das  Amid  der  Toluolscbwefelsäure  übergeht,  wofür  auch  spricht, 
dass  das  einmal  umkrystallisirte  Amid  bei  123°  schmolz  und  der 
Schmelzpunct  nach  und  nach  bis  auf  140°  stieg,  und  dass  es  ferner 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  Metabenzylsulfbydrat  gab,  was  reines 
Sulfotoluolamid  nicht  thut. 

Auch  eine  ätherische  Lösung  des  Sulfürs  nimmt  Brom  auf;  durch 
Umkrystallisiren  des  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  blei- 
benden Oeles ,  aus  absolutem  Alkohol  wurde  ein  brom freies  Product 
erhalten,  welches  in  4seitigen  Nadeln  krystailisirte  und  59,1  Proc  C 
und  8,0  Proc.  H.  enthielt. 

Einwirkung  ran  Phosphorchlorid  auf  QxyöenzyWisulßr.  Durch 
Einwirkung  von  2  Mol.  PCk  auf  1  Mol.  Öulfflr  wurde  ein  eigenthüra- 
tich,  zugleich  nach  Sulfotoluolchlorür  und  Fischen  riechende*  festes 
€blortir  erhalten,  welches  nicht  analysirt  wnrde  and  durch  Kalilavg» 
in  ChtorkalittiB,  totnolschwefligsaures  Kalium  und  einem  bei  4l-*-42* 
schmelzenden,  aus  Alkohol  in  Blättchen  krystallisireftck»,  mit  fem  von 
Märker  (a.  a.  O.)  zuerst  dargestellten  Metabenzylbisulfür  höchst 
wahrscheinlich  identischen  Körper  zerfiel. 

Verhalten  der  tohiohchwtfligen  Säure  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
UumhydraL  Kekulä,  Würtz,  Dusart  haben  bekanntlich  ziemlich 
gleichzeitig  neuerdings  nachgewiesen,  dass  das  sulfobenzolsaure  Kalium 
und  seine  Homologen  bei  der  Destillatron  mit  Kaliumhydrat  in  Phenol 
und  die  Homologen  desselben  und  schwefligsaures  Salz  nach  Gleichung 

CeHsKaSOj  +  KaHO  =  CeHeO  +  SKa203 

zerfallen;  in  analoger  Weise  liefert  toluolschweflige  Säure  beim  Er- 
hitzen mit  Kalhfmhydrat  (etwas  mehr,  als  dem  gleichen  Mol.)  auf 
250 — 300°  glatt,  ohne  Nebenproducte,  schwefligsaure«  Salz  «nd  Toluol. 
•  C7H7K118O2  +  KaHO  —  SKa203  +  OrHs. 
Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
auf  toluolschweflige  Säure.  Toluolschweflige  Säure  löst  sich  unter 
heftiger  Reaction  in  rauchender  Salpetersäure  auf.  Durch  Wasser 
wird  eine  Verbindung  C21H22N2S3O6,  die  man  als  Diazotrisulfotoluol- 
hydrür  bezeichnen  kann,  gefällt.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Wein- 
geist, selbst  kochendem,  wenig  löslich,  löst  sich  in  heissem  Benzol 
und  krystailisirt  daraus  in  bei  190°  schmelzenden  regelmässigen,  rhom* 
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Machen  Tafeln  von  starkem  Glaaflanz.  Eine  analtg?  Verbiudpjjg  hat 
der  Eine  von  uns  aus  benzolachwefliger  Säure  (diese  J&eitscbr,  N.  F. 
2,  599 j  erhalte*).  Ausserdem  entsteht  bei  der  Beastion  NitroanJfo- 
toluolsäure l)  nach  Gleichung: 

b^HfiÖOi)  +  4NO*  —  C2iH22N283(Xj  +  S(€tH7(N(h)SO*)  +  XlbO, 

Die  Azov^rbjpdung  kann  femer  durch  vnhaltmdt  EMMiuag  von 
N1Q3  (ans  araenjger  Sfture  und  Salpetersäure  dMg*Mlt)  aaf  4m 
erwänpte  Lösaqg  von  toluohjohwefliger  Säare  m  Wassar  oder  Alkobtfl 
neben  NitrosntfotoluolsAure  erhalten  werden.  Diese  Methode  #ebt  dne 
bessere  Ausbeute,  Die  Bildung  der  Azoverbindung  läftAt  sich  dwreh 
folgende  Gleichung  interpretiren : 

4<07HÄSO2j+2NiO3^C2iH22N2S30B^0tH7(NO2)SOj+NHO4+ 

Auf  eine  ätherische  Lösung  von  toluolschwefliger  Säure  wirkt  N*0* 
anscheinend  anders  ein. 

L&sst  man  N2O3  auf  eine  durch  Eis  abgekühlte  wässrige  oder 
alkoholische  Lösung  von  toluolschwefliger  Säure  einwirken  und  unier? 
bricht  ften  fWess,  sobald  in  der  Massigkeit  fcrystaftatrsschrfdtrtig 
stattftidfel,  so  htft  tinte  in  tBeien  KrystiMeft  du*  «rtdere  'stfekttoflial- 
tige  Verbindung  gewonnen,  welche  sich  von  der  Azoverbindung  durch 
ihren  niedrigeren  Schmelzpunct  und  die  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol 
unterscheidet.  Sie  ist  das  erate  Product,  welches  sich  bei  Einwir- 
kung von  N2O3  aus  toluoUchwefliger  Säure  bildet  und  aus  ihm  ent- 
m  steht  durch  fortgesetzte  Einwirkung  die  Azoverbindung.  Eine  bestimmte 
Formel  für  dieses  Product  aufzustellen,  wagen  wir  noch  nicht,  da  diift 
Analysen  von  bei  verschiedenen  Bereitungen  erhaltenen  Producten  uq$firr 
sich  differiren,  C  —  46-50  Prpc,  H  —  5— 6  Proc-,  $  «  l7$T™ 
IS  Proc,  K  — •  6—7  Proo.  Schmelzpunct  102—127*,  Dieselbe^^ 
bindung  scheint  auch  als  krystallinischer  Niederschlag  beim  Zu{rtto| 
von  gewöhnlicher  Salpetersäure  au  einer  Auflösung  voq  toluölscfiweF 
liger  Säure  in  Wasser  zu  entstehen.  Beim  Kochen  derselben  mit 
Baryumhydrat  entsteht  ein  in  schönen  kugeligen  Nadeln  krysialliairen- 
des  Baryumsalz. 

Nitrosulfotoluolchlorür.  Durch  Einwirkung  von  gleichen  Mole-, 
cülen  VCh  und  trocknen  nitrosulfotoluolsauren  Natrium  dargestellt, 
ist  ein  gelbliches,  nach  Sulfotoluolchlorttr  riechendes,  in  Wasser  nicht, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  lösliches  Oel,  welches  bei  Einwirkung 
von  Alkalien  wieder  in  Nitrosulfotoluolaäure  übergebt.  , 

Nitrosulfotoluolamid  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Atnmpniak 
auf  das  Chlorür  erbalten.  Schöne ,  Tarblose ,  glasglänzende»  4w*i%e 
rhombische  Nadeln,  mit  einem  Stich  ins  gelbliche  versehen ;  leicht  lös- 
lich in  heissem  Wasser  und  Alkohol.     Schmelzpunct  128°. 

I)  Das  von  uns  dargestellte  nfttrosatfotofaotsaure  Baryutn  betafass  -41* 
^usammeasttati«  Ci  «Hia(N02)tBafl*)e  +  2HtO.  Denenlhen  Wasieitfahfit  ftad 
Märker  (a.  a.  0.).    Jaworskv  fand  3H*0  <«L  Zeitschr.  N.  F.  1,  2??>. 
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Nitrotohtolschweflige  Säure.  Wie  die  toluolschweflge  Säure  durch 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  Lösung  des  Nitrosulfotoluol- 
chlorürs  in  reinem  Aether  erhalten.  Das  Natriumsalz  derselben,  in 
Wasser  und  heissem  Weingeist  leicht  löslich,  bildet  kleine  farblose, 
federfahnenförmig  gestreifte  Nadeln.  Zusammensetzung:  2(07H7(NOi) 
NaSÖ2)+H20. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  die  toluolschweflige  8äure 
auf,  die  Flüssigkeit  wird  dabei  roth,  blau,  dann  violett  Beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  wird  sie  wieder  farblos,  es  scheidet  sich  ein  gelb- 
Hohes  Harz  ab;  die  schwefelsaure  Lösung  enthält  eine  organische 
Säure.  Mit  dem  Studium  dieser  Reaction,  sowie  den  oben  erwänhten 
stickstoffhaltigem  Producte  sind  wir  beschäftigt;  ebenso  mit  Versuchen, 
ans  der  toluolschwefligen  Säure  in  derselben  Weise,  wie  aus  der  schwef- 
ligen Säure,  durch  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  eine  der  Unter- 
schwefelsäure entsprechende  organische  Säure  darzustellen. 


üeber   die  Bestimmung  des  Schwefels  in  organi- 
schen Substanzen  durch  chromsaures  Kupfer. 

Von  Robert  Otto. 

Wir  haben  die  ftr  diese  Arbeit  nöthigen  Schwefelbestimmungen, 
wo  es  anging,  mit  chromsaurem  Rupfer  ausgeführt. 

Das  chromsaure  Kupfer  wurde  durch  Fällung  von  reinem  salpe- 
tersauren Kupfer  mit  reinem  sauren  chromsauren  Kalium  dargestellt 
und  durch  2 — 3  maliges  Auswaschen  von  der  grössten  Menge  des  sal- 
petersauren Kaliums  befreit.  Bei  längerem  Auswaschen  wird  das  Salz 
durch  Austritt  von  Chromsäure  stets  basischer.  Die  Ausfahrung  der 
Analyse  in  einem  böhmischen  Rohre  wie  gewöhnlich.   Zu  beachten  ist: 

1.  dass  der  vorderste  Theil  der  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt 
wird,  damit  das  schwefelsaure  Kupfer  keine  SO3  verliert; 

2.  dass  man  recht  langsam  verbrennt,  die  organische  Substanz 
mit  keiner  zu  kleinen  Menge  chromsauren  Kupfers  mengt,  die  Ver- 
brennung in  einem  recht  geräumigen  Rohre  vornimmt  und  einen  wei- 
ten Gang  frei  lässt,  damit,  weil  die  Verbrennung  ziemlich  lebhaft  vor 
sich  geht,  kein  Substanzverlust  durch  Herausschleudern  stattfindet 

Nach  der  Verbrennung  wird  der  Röhreninhalt,  ein  Gemenge  von 
Kupferoxyd,  Chromoxyd,  chromsauren  und  schwefelsauren  Kupfers  mit 
Salzsäure  übergössen  und  mit  Alkohol  vermengt,  zur  UeberfUhrnng 
der  Chromsäure  in  Chromoxyd  erwärmt,  wenn  die  Flüssigkeit  rein 
grün  geworden,  filtrirt  und  heiss  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

Die  Methode  scheint  uns  folgende  Vortheile  zu.  gewähren:  j 

1.  Bei  dem   grossen  Gehalt  des  chromsauren  Kupfers  an  wirk-         I 
samen  0  findet  schon  bei  Anwendung  einer  geringen  Menge  desselben         | 
eine  raschere  und  vollständigere  Oxydation  der  organischen  Substanz 
statt  als  durch  Soda  und  Salpeter. 
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2.  Die  Glasröhren  werden  bei  der  Methode  nicht  angegriffen, 
Man  umgeht  das  zeitraubende  Eindampfen  des  in  Salzsäure  gelösten 
Röhreninhaltes,  welches  bei  Anwendung  von  Soda  in  Salpeter  zur  Ent- 
fernung der  Kieselsäure  unumgänglich  nöthig  ist. 

3.  Da  in  dem  chromsauren  Rupfer  höchstens  Spuren  von  Sal- 
peter enthaltensind,  so  fällt  das  schwefelsaure  Baryum  frei  von  sal- 
petersaurem Barynm  aus. 

Die  ganze  Bestimmung  ist  in  3 — 4  Stunden  bei  zweckmässigem 
Arbeiten  zu  Ende  zu  führen.  Vor  der  sonst  ausgezeichneten  Carius'- 
schen  Methode  hat  sie,  wie  uns  scheint,  den  Vortheil,  dass  sie  leich- 
ter, auch  von  Ungeübteren  und  sicherer  zu  handhaben  ist,  und  des- 
halb dann  angewandt  zu  werden  verdient,  wenn  nur  geringe  Mengen 
Material  zur  Verfügung  stehen. 

Greifswald,  20.  August  1867. 


Verflüchtigt  sich'  Eisenchlorid  beim  Kochen  und  Eindampfen 
seiner  Lösung  P  Von  R.  Fresenius.  —  Zur  Beantwortung  dieser  Frage, 
die  oft  zu  der  Befürchtung  Veranlassung  gegeben  hat,  es  mögte  bei  Eisen- 
erz-Analysen ein  Verlust  eintreten,  stellte  der  Verf.  directe  Versuche  an. 
Er  beobachtete,  dass  eine  stark  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  von  Eisen- 
chlorid kein  Eisen  abgiebt,  wenn  man  sie  so  weit  als  möglich  auf  einem 
Wasserbade  eindampft.  Ein  Verlust  von  Eisen  ist  auch  nicht  zu  fürchten, 
wenn  man  Eisenchlorid l bei  Gegenwart  von  viel  Chloralkalien  zur  Trockne 
zu  dampfen  hat.  Endlich  wird  auch  kein  Eisenchlorid  verflüchtigt,  wenn 
man  eine  Eisenchloridlösung  bis  zum  wallenden  Kochen  erhitzt. 

(Z.  analyt,  Chem.  6,  93.) 

Quantitative  Bestimmung  des  Bleis  durch  Fallung  der  Bleisalge 
mit  Zink.  Von  F.  Stolba.  —  Die  bei  der  Bestimmung  von  anderen  Me- 
tallen übliche  Methode  der  Beduction  durch  Zink  hat  der  Verf.  auch  auf 
Bleisalze  angewandt  In  schwach  salzsaurer  Lösung  lässt  er  Zink  auf  die 
Bleiverbindung  wirken,  die  ganze  Operation  nimmt  er  in  einer  Platinschale, 
auf  dem  Wasserbad  vor.  Man  erkennt  die  vollständige  Abscheidung  des 
Metalles  an  dem  Blankbleiben  des  Zinksttickes,  nachdem  der  graue  Blei- 
überzug von  demselben  abgeschoben  ist.  Ein  Tropfen  der  über  dem  Blei 
stehenden  Flüssigkeit  darf  dann  auf  einem  mit  Scnwefelwasserstoffwasser 
getränktem  Papier  keinen  braunen  Fleck  hervorbringen.  Das  Auswaschen 
des  Bleies  nimmt  man  nachher  mit  Brunnenwasser  vor,  in  destillirtem  Was- 
ser löst  sich  Blei  auf.  Aus  dem  Brunnenwasser  entfernt  man  vorher  die 
Kohlensäure  durch  Neutralisation  mit  Schwefelsäure.  Den  ausgewaschenen 
tyeischwamm  trocknet  der  Verf.  in  der  Platinschale,  den  aus  dem  Wasser 
stammenden  Rückstand  glaubt  er  vernachlässigen  zu  können.  Bei  dem 
Trocknen  bildet  sich  etwas  Bleioxyd,  um  dessen  Menge  zu  bestimmen  wird 
der  bei  150-200°  getrocknete  und  gewogene  Inhalt  der  Platinschale  mit 
destillirtem  Wasser  übergössen  und  zu  diesem  Wasser  2—4  Cc.  Normal- 
salpetersäure gesetzt.  Die  kalte  verdünnte  Säure  löst  nun  das  Oxyd,  durch 
ZurÜcktitriren  der  noch  freien  Salpetersäure  kann  man  die  Menge  des  Blei- 
oxyds berechnen  und  so  den  Bleigehalt  bestimmen.  Die  angeführten  Be- 
leganalysen zeigen  gute  Resultate.  (J.  pr.  Chem.  101,  150.) 


Bestimmung  des  Wassergehaltes  krystalliairter  Kieselfluorver- 
bindungen. Von  F.  Stolba.  —  Mindestens  doppelt  so  viel  gebrannte 
Magnesia,  als  zur  Zersetzung  der  Kieselfluorverbindung  noth wendig  ist,  wird 
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Hj  eineu*  Platfatiegel  gegHInt  und  gewogen  Durch  Zufliessenlassen  von 
Wasser  an  der  Wand  des  Tiegel*  befeuchtet  man  die  Masse,  bis  sie  eine* 
tyldelj*  tilgt  dann  die  gewogene  Menge  der  FluoraiUcinmverbindnsg 
glüht  wieder.    Die  Gewichtszunahme  de* 


hinzu,  trocknet  die  Masse  und  gl 

Tiegels  giebt  den  Gehalt  der  Substanz  an  wasserfreier  Kieselnuorverbindnng 
an,  daraas  kante  man  den  Wassergehalt  berechnen.  Werden  die  in  der  Kie- 
setöuerverbrndung  enthaltenen  Metalle  durch  dasGJtthen  isene  andere  Oay- 
dationsstufe  übergeführt,  so  muss  in  der  geglühten  Masse  dieses  Qxyd  be- 
sonders- bestimmt  werde«.  i«J.  pr.  Chem.  101,  157.) 

tfeber  die  durch  die  flüssigen.  Kohlenwasserstoffe  und  anderen 
köhlenwaseerstoÄrelchen  Materien  bewirkte  Beschleunigtuü^  der  Otf- 
dattoft  «den  Wasserfreie*.-  Weingeistes  vax&  der  äasrifr  vfciterüpfhfll  Bö- 
dme ton  Wn*wis*>flBuperoly<L  Von  C.  F.  3 «hönbein.  —  Der  Verf. 
hat  früher  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  2,  658)  angegeben,  daas  der  wanaerfisfe 
Weingeist  mit  beleuchtetem  Sauerstoffgas  Wasserstoffsuperoxyd  bilde  und 
zugleich  die  Beobachtung  mitgetheilt,  das»  Kohtenwasserstoft  den  Sauerstoff 
so  aufnehme,  dass  ein  Theil  des  verschluckten  Gases  oxydirende  Wirkungen 
hervorbringe,  ein  änderer  Theil  aber  in  beweglichem  Zustande  verbleibe. 
Kr  versucht«*  nun,  ob  diese  Wirkung  der  Kohlenwasserstoffe  a*f  8au.*rstoff 
nicht  eine  Beschleunigung  der  Oxydation  des  Weingeistes  hervorbringe^  4b 
der  That  konnte  er,  als  er  ein  Gemisch  von  75  Grm.  wasserfreien  Wein- 
geistes und  25  Grm.  Terpentinöl  in  einer  grossen  Flasohe  mit  Luft  schüt- 
telte und  das  Sonnenlicht  kräftig  darauf  wirken  liess,  sehr  bald  Wasserstoff- 
superoxyd in  der  Flüssigkeit  nachweisen  und  zwar  schon  nach  einige*  Ta- 
Sin  so  deutlich,  wie  es  bei  Anwendung  von  reinem  Weingeist  erat  naefc 
onatea  möglich  war,  Allein  die  Uebertragung  des  Sauerstoffs  durch  das 
Terpentinöl  bewirkte  nun,  wie  directe  Versuche  dem  Verf^  zeigten,  nicht 
diese  starke  Beschleunigung  der  Oxydation,  er  nimmt  vielmehr  an,  daas  der 
durofc  das  Terpentinöl  polansirte,  dasheisstin  -fO  und  -  Ü  gespaltene  Sauer- 
stoff der  Luft,  sich  theilt  zwischen  dem  vorhandenen  Camphen  und  dem 
Weingeist.  Es  bilden  sich  dadurch  Harze  und  Säuren  auf  der  einen  Seite, 
auf  dir  Anderen  Seite  aber  ein  Camphenantozonid  und  WaaserstiTfrsnperözjd. 
In  einigen  Beispielen  zeigt  der  Verf.  dass  auch  BOnst  öfter  der  cbemmeh 
erregte  Sauerstoff  sich 'zwischen  der  erregenden  Materie  und  einer  ihr  bei- 
gegebenen Substanz  theilt.  Auch  Petroleum  und  Besina  alba  bewirken  die- 
selbe Beschleunigung  in  der  Oxydation  des  Weingeistes,  wie  Terpentinöl. 
—  Per  Verf.  glaubt,  dass  noch  viele  ähnliche  Falle  zu  beobachten  sind, 
wo  die  Anwesenheit  eines  Körpers ,  der  begierig  Sauerstoff  aufnimmt ,  auf 
die  Oxydation  einer  anderen  damit  in  Berührung  Btehenden  Substanz  be- 
schleunigend einwirkt  und  hofft  damit  der  Erklärung  der  langsamen  Oxy- 
.dation  organischer  Körper  n&her  zu  kommen.       (J.  pr.  Chem.  100,  489.) 


Vene  Untersuchungen  über  das  Glycogen.  Von  Bizio. —  Bei  der 
Fortsetzung ,  seiner  früheren  Versuche  (&  diese  Zeitschr.  &  F.  2,  222)  hei 
der  Verft  sich  überzeugt,  dass  die  in  den  Mollusken  aufgefangene  AmyloXd- 
substanz  wirkliches  Glycogen  ist.  Lässt  man  das  Glycogen  nach  der  Fällung 
durch  Alkohol  an  freier  Luft  trocknen,  so  dass  es  sich  mit  der  I#uftfeacn- 
tkkeit  sättigen  kann,  so  ballt  es  sich  immer  zu  einer  durchsichtigen  jgnm- 
miartigen  Masse  zusammen.  In  pulverigem  Zustande,  wie  man  ea  meistens 
beobachtet  hat,  erhält  man  es  nur  durch  rasches  Trocknen.  Mit  Eiweb» 
and  CaseYn  in  Berührung  geht  es  nur  langsam  in  Milchsauregahrung  filier 
und  mehrere  Tage  vergehen,  bevor  es  die  geringste  Spur  von  saurer  Be- 
action  zeigt,  wiewohl  sich  eine  Substanz  bildet,  weiche  die  alkalische  Kupfer- 
lösung reducirt  und  mit  Bierhefe  gährt.  Die  Zusammensetzung  der  bef IOC3 
oder  im  Vacuum  bei  gewöhnliche?  Tetnjwarur 'getrockneten  Bubstämt' ent- 
sprach der  Formel  0&Hio05«  weiche  aber  wahrscheinlich  verdoppelt  werden 
muss,  denn  die  Analyse  des  bei  gewtftnifofar  Temperatur  über  €hloreal- 
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ciutü  getrockneten  Glycogens  führte  zu  der  Formel  6ioHs*&u.  Mit  drei- 
basisch-easigsanrem  Blei  giebt  das  Glycogen  einen  Niederschlag  von  der 
Zusammensetzung  GisHiePbfho.  (Compt  rend.  65,  175.) 


Ueber  einen  neuen  Magneeia^Oement  Von  Sorel.  —  Dieser  Ce- 
ment  wird  durch  Einrühren  von  Magnesia  in  eine  mehr  oder  weniger  oon~ 
oentrirte  Lösung  von  Cbloraagnesram  bereitet.  Br  ist  um  »6  härter  je  eon- 
centrirter  die  Lösung  ist ;  in  den  meisten  Fällen  ist  eine  Lösung  von  20—30° 
Banne  am  geeignetsten.  Der  Magnesia-Cemeut  ist  weisser  und  harter  als 
alle  anderen  Cemente,  er  lässt  sich  formen  wie  Oyps  und,  wenn  man  geeig- 
nete Substanzen  hinzusetzt,  erhält  man  Gegenstände,  die  die  Härte  und  die 
Farbe  des  Marmors  haben,  er  besitzt  ein  sehr  grosses  Bhftdevermttgen.  Ein 
Theil  des  Gementea  kann  mehr  als  20  Theile  Hand ,  Kalkstein  oder  andere 
inactive  Stoffe  an  harten  Blöcken  vereinigen,  während  Kalk  und  die  gewöhn- 
lichen Cemente  nicht  mehr  als  ihr  2~~3iaches  Gewicht  fremder  Snbstanaen 
an  binden  vermögen.  (Oompt.  rend.  65,  162.} 

TTeber  die  Salze  der Pheny loxy dsohwef elsaure.  Von  EinilMenz- 
ner.  —  Zur  Darstellung  der  Säure  wurde  ein  Gemisch  gleicher  Aequiva- 
lente  Phenol  und  Schwefelsäurehydrat  im  Wasserbad  erhitzt,  nach  24atün- 
digem  Stehen  mit  viel  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt, 
das  Filtrat  vom  schwefelsaurem  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und 
die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  der  Phenyloxydschwefelsäure  erst 
in  der  Wärme,  dann  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  concentrirt.  Die 
Säure  bleibt  als  röthliche,  stark  sauer  reagirende,  leicht  zerfliessliche  kry- 
stallinische  Masse.  Die  durch  Neutralisation  der  Saure  mit  den  entspre- 
chenden Metalloxyden  oder  (Karbonaten  erhaltenen  Salse  sind  durchweg  in 
Wasser  löslich,  grösstenteils  gut  krystallisirend ,  und  enthalten  mit  Aus- 
nahme des  Ammoniaksalzes  sämmtlich  Krystallwasser ,  welches  die  meisten 
durch  Erhitzen  bis  auf  140°  verlieren ;  das  Blei-  und  Kupfersalz  lassen  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  vom  Krystallwasser  befreien. 

Kaliümsalz  SOiGoHsK-f  V2H2O.  Weisse  glänzende  Nadeln,  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Natriumsalz  SfhCfiils.Na  -f  2Hi0.  Farblose  rhombische  Säulen,  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Ammoniaksalz  SfK^oHß.NHt.  Weisse  glänzende  Nadeln,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  140°  unveränderlich. 

Baryumsalz  (S04.€«jHr,)2Ba  +  3HrO.  Sehr  kleine,  zusammengehäufte 
Nadeln,  in  Wasser  weniger  löslich  als  die  vorhergehenden»  unJttslieh  i»  ab- 
solutem, schwer  löslich  in  kochendem  80procentigen  Alkohol,  verliert  Bein 
Krystafl wasser  voDstäudig  bei  150°. 

Calcmmsalz  ( S-Oi .  €<&) « Oa  -f  6H*0.  Kleine  durchsichtige  Blättchen,  m 
Wasser  und  heissem /Alkohol  ziemlich  schwer  löslich;  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  140°  nur  schwierig. 

Magnesiwnsah  (SOi€6Hs)a*g  +  7Ha^.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliche  rhombische- Prismen. 

Mangansalz  (S^GoHsJgNn  -f  7Hafh  Schwach  rothe,  in  Wasser  ind 
Alkohol  leicht  lösliche  Prismen. 

Zinksalz  S<*i.€6H:,)2Zn  +  7Ha0.  In  Wasser  und  Alkohol  lösliche  rhom- 
bische Prismen 

Bkisaiz  (Se4eöH5)aPb+ 5Hj^.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
seidegfänzende  Nadeln.  Verliert  bei  130°  nur  3  Mol.  Wasser  und  zersetzt 
sick  Über  ISO3. 

Kupfersalz  (S04.GeH5)aeu  +  6H2O.  In  Wasser  und  Alkohof  leicht  RW5- 
tiehe  grtlne  rhombische  Prismen.  VerHert  bei  135°  nw  5  Mol.  Wasser,  und 
wird  über  dieser  Temperatur  zersetzt. 

Die  üestjmdigkeit  der  Phenytschwerefsäure ,  welche  durch  anhaftende* 
Sieden  det  .wässerigen  Lösung  nicht  verändert  wird,  sowie  die  Beständig*- 


608 

keit  ihrer  Salze,  unterstützt  die  Vermuthung,  die  Saure  mÖ£e  anders  con- 
stitairt  sein  als  die  normalen  Aetherschwefefsäuren,  d.  h.  diejenigen,  welche 
die  normalen  Alkohole  erzeugen.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  175.) 

Untersuchung  eiliger  Balte  der  Cyanessigsaure.  Von  Dr.  The  od. 
Meves.  —  Zur  Darstellung  der  Cyanessigsäure  wurden  250  Grm.  Mono- 
chloressigäther  mit  einer  Lösung  von  300  Grm.  Cyankalium  in  1200  Grm. 
Wasser  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  imOelbad  so  lange  erhitzt,  bis  der 
Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  war,  sodann  der  etwa  noch  unter- 
setzte Aether  abdestillirt.  Die  dunkelbraune  Flüssigkeit  wird  genau  neu- 
tralisirt,  im  Wasserbad  etwa  bis  zur  Hälfte  eingedampft,  von  dem  ausge- 
schiedenen schwarzen  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat  wieder  bis  zur 
Hälfte  eingedampft,  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  extrahirt,  so  lanee  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Die  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  rohe  Säure  wird  in  Wasser  gelöst,  mit 
kohlensaurem  Blei  versetzt,  um  etwa  gebildete  Malonsaure  zu  entfernen, 
filtrirt,  und  das  vom  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Filtrat  zuerst 
im  Wasserbad,  schliesslich  im  Vacuum  verdampft  Man  erhält  krystallisirte, 
nur  noch  vereinzelt  gefärbte  Cyanessigsäure.  —  Die  Salze,  entweder  durch 
Sättigen  der  Säure  mit  den  Oxyden  oder  Carbonaten  oder  durch  doppelte 
Umsetzung  erhalten,  sind  in  Wasser  leicht  löslich  mit  Ausnahme  des  Silber- 
und Quecksilbersalzes. 

Kaliumsalz  GsHafON.QsK  (bei  100°  getrocknet);  zerfliesslich ,  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Baryumsalz  (esrL(GN)0i),fia  (bei  100°);  ist  ebenfalls  nicht  gut  kry- 
stallisirt zu  erhalten. 

Zinksalz  (€-iH.(CN)02)2Än  +  2HsG  krystallisirt  nach  längerem  Stehen 
über  Schwefelsäure  in  undeutlichen  Krystaflen,  die  bei  100°  wasserfrei  sind. 

Kupfersalz  (6iFL(6Ni02)sGu  ist  am  wenigsten  leicht  löslich,  krystalli- 
sirt in  kleinen  grünen  Nadeln,  die  bei  100°  nicht  an  Gewicht  abnehmen. 

Silbersalz  CaJlKGNtfhAg,  schwefelgelber  Niederschlag,  der  sich  schon 
beim  geringsten  Erwärmen  zersetzt 

Basisches  Quecksübersalz  (C^iGNje^Hg  -f  2Hg0  fallt  aus  einer  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Säure  durch  neutrales  salpetersaures 
Quecksilber  als  weisses  Pulver,  an  dem  unter  dem  Mikroskop  nichts  Kri- 
stallinisches zu  erkennen  ist. 

Bleisalz  (GsHsteNiGs^Pb  +  Ei&  schiesst  nach  längerem  Stehen  über 
Schwefelsäure  in  spiessigenKry stallen  an,  die  bei  100°  krystallwasserfrei 
sind.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  201.) 

Notiz  über  einige  Goldverbindungen.  Von  Dr.  L.  Darm  Städter. 
—  Verf.  hat  bei  der  Analyse  einiger  Golddoppelchloride  Resultate  erhalten, 
welche  mit  denen  von  Johnston  (N.  Edinb.  Journ.  of  Science  N.  S.  3, 
131  u.  2S8  ff.)  erhaltenen  nicht  übereinstimmen. 

Kaliumgoldchlorid  KCl,  AuCb  -j-  2HsQ.    Dünne  sechsseitige  Tafeln  oder 

rhombische  Krystalle  von  der  Combination  ocP.<x>Poo.oP.(ocP:ooP 

in  brachydiagonalem  Durchschnitt  «98°  20' ;   nc  P :  <x>  §  sc  =  131°  5'; 

ocP-c:oP  —  90°  0';  sämmtlich  beobachtete  Winkel).  Das  Salz  verliert 
sein  Krystallwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Chlorcalcium  und 
Schwefelsäure. 

Ammoniumgoldchlorid  NHtClAuCls  +  3Ha0  bildet  Krystalle  von  der 
Form  des  obigen  Salzes,  jedoch  mit  ganz  verschiedenen  Winkeln  (ccProoP 

im  brachydiagonalen  Durchschnitt  =  126°  18';  oc  P :  at,  P  <x, « 116°  34';  ooP 
o©:oP  — 90°  0';  die  Winkel  ebenfalls  beobachtet.) 

Johnston  erwähnt  eine  Mittbeilung  Dr.  Forchhamm  er 's,  wonach 
dieser  ein  Chlorgoldammonium  von  der  vom  Verf.  gefundenen  Zusammen- 
setzung erhalten  hat  Das  von  Johnston  beschriebene  Salz  NHiCUAuCb 
+  Hs0  konnte  Verf.  nicht  erhalten.       (Ann.  Ch.  Pharm.  5,  Supplem.  127.) 
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Ueber  Biohlorsulfobenzid. 
Von  B.  Otto. 

Nach  den  Angaben  Gerike's  ist  es  mir  nicht  gelungen  Bichlor- 
sulfobeüzid darzustellen.  Durch  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  wird  das 
Sulfobenzid  in  Ohlorbenzol  und  Sulfobenzolchlorür,  in  ähnlicher  Weise 
durch  Phosphorchlorid  gespalten: 

C6H58O2I    ,    0P1        C6H58O21    ,    CeHsl1) 
C*H5/  +  2U  —  C1J  +       C1f 

CeHjSOa  l   ,  PPI         G1H5SO2I    ,   CttH5\   ,   pnu 
C6H5/+PCl5ÄÖ  C1/  +      Cl/+PCIs 

Chlor  im  Sonnenlichte  wirkte  noch  energischer  ein,  es  trat  SO2CI2  auf 
und  bildeten  sich  Producte,  die  als  Abkömmlinge  der  bleibenden  Kohlen- 
wasserstoffreste, gebildet  unter  dem  Einflüsse  des  addirend  und  sub- 
stituirend  wirkenden  Chlors,  gedeutet  werden  können2).  Leicht  erhält 
man  das  Bichlorsulfobenzid ,  wenn  man  unter  Abkühlung  auf  Mono- 
chlorbenzol  (Siedepunkt  135 — 140°)  Schwefelsäureanhydrid  einwirken 
lässt,  das  Keactionsproduct  in  Wasser  giesst  und  das  dabei  sich  ab- 
scheidende Chlorsubstitut  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängen- 
den Schwefelsäure  und  der  zugleich  entstandenen  Sulfocblorbenzolsäure 
befreit: 

3C6H51    ,    0Qn         C6H4CISO2I    ,    C6H4ClS02ln   ,   H  n 
Cl/  +  2SOs  ~        CeH4Cl/  +  H/°  +  H2°' 

Biohlorsulfobenzid. 

Eigenschaften.  Lange  weisse  seidenglänzende  geruchlose  Nadeln, 
bei  140 — 141°  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Weingeist  und  Aether.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
unzersetzt  sublimirbar.  Wie  Sulfobenzid  sich  in  Schwefelsäure  zu 
Sulfobenzolsäure  auflöst,  so  entsteht  aus  Chlorsulfobenzid  durch  Schwe- 
felsäure Chlorsulfobenzolsäure: 


C6H4CISO2 
CeH4Clj 


}  +  sH204-2C6H4Cl8(ä}a 


Eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumhydrat  in  Alkohol  wirkt  auf 
Bichlorsulfobenzid  auch  nach  längerem  Erwärmen  nicht  ein,  in  rau- 
chender Salpetersäure  löst  sich  das  Bichlorsulfobenzid  unzersetzt,  erst 
durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wurde  dasselbe  in  ein  bei 
178 — 179°  schmelzendes  Nitrosubstitutionsproduct  übergeführt. 

Hierdurch  ist  nun  auch  fax  positive  Beweis  geliefert,  das  Gerike's 
Angaben  über  Bichlorsulfobenzid  irrig  sind ;  nach  G.  schmilzt  dasselbe 
bei  152°  und  wird  durch  Kaliumhydrat  wieder  zu  Sulfobenzid. 

1)  C— 12;  0  =  16;  1  =  32. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschr.  N.F.  1,  428;  2,  580.  Auch  Ann.  Chem.  Pharm. 
141,  93;  135,  134. 
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Verhalten  gegen  Natriumamalgain.  Beim  Erwärmen  der  alko- 
holischen Lösung  des  Bichlorsulfobenzids  mit  über  seh  assigem  Natrium- 
amalgam  wird  es  vorwiegend  in  Benzol  und  Sulfobenzolsäure  zerlegt : 

^^gg}  +  <H  +  &0  -  «^[O  +  CaHe  +  «HOL 

Es  entsteht  jedoch  nicht  von  vornherein  Sulfobenzolsäure,  sondern 
zunächst  Chlorsulfobenzolsäure  und  erst  diese  giebt  bei  weiterer  Ein- 
wirkung des  Amalgams  Snlfobenzolsänre.  Unterbricht  man  die  He- 
action  vor  ihrer  Vollendung,  so  lässt  sich  aus  der  Flüssigkeit  mit 
Leichtigkeit  sulfobenzolsaures  Natrium  darstellen. 

Dass  Sulfochlorbenzolsäure  bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
in  Cl-freie  Sulfobenzolsäure  übergeführt  wird,  davon  habe  ich  mich 
durch  einen  besonderen  Versuch  überzeugt  Inzwischen  ist  derselbe 
Versuch  von  Glutz  mit 'demselben  Resultate  angestellt  und  publicirt 
worden   (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  595;   Ann.  Gh.  Pharm.  143,   1SI). 

Ob  bei  der  Einwirkung  des  Amalgams  auch  das  Benzol  anfangs 
als  Chlorbenzol  —  Chlorverbindung  —  abgespalten  wird  und  erst  aus 
diesem  das  Benzol  sich  bildet,  kann  ich  nicht  entscheiden,  es  scheint 
mir  jedoch  eine  solche  Annahme  deshalb  wenig  wahrscheinlich  zu  sein, 
weil  Chlorbenzol  bei  directer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  nicht 
in  Benzol  übergeführt  wird.     Dasselbe  fand  auch  Glutz  (a.  a.  0.). 

Neben  der  Sulfobenzolsäure  bildet  sich  bei  der  Reaction  noch 
eine  andere  Verbindung,  deren  Natrium  salz  nur  schwierig  von  dem 
sulfobenzolsauren  Salze  getrennt  werden  kann ;  sie  wird  aus  demselben 
durch  Salzsäure  ölförmig  abgeschieden,  besitzt  einen  eigentümlichen 
aussuchen  Geruch  und  giebt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  Phenylsulf- 
hydrat.     Ihre  Zusammensetzung  kann  ich  nicht  angeben. 

Endlich  habe  ich  noch  eine  Verbindung  erhalten,  welche  sich  bei 
Neutralisation  der  durch  Einwirkung  des  Amalgams  auf  die  Chlor- 
sulfobenzidlösung  resultirenden  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
als  harzige  Masse  abschied,  nach  ihrer  Reinigung  durch  KrystaHi- 
sation  aus  Aether  und  Alkohol  kleine  weisse,  bei  84—85°  schmel- 
zende blumenkohlartige  Krystalle  bildete,  deren  Analyse  61,4  Proc 
C,  5,:>  Proc  H,  8,7  Proc.  S,  6,1  Proc.  Cl  ergab.  Aus  diesen  Zahlen 
lässt  sich  eine  einfache  Formel  nicht  berechnen. 

Auf  in  bei  110 — 140°  siedendem  Benzol  gelöstes  Bichlorsnlfo- 
benzid  wirkt  Natriumamalgam  nach  tagelangem  Sieden  unter  Bildung 
brauner,  harziger,  zur  Untersuchung  wenig  geeigneter  Producte  ein. 

Durch  ein  Gemisch  von  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
von  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  wird  Sulfobenzid  nicht  ver- 
ändert. Eine  saure  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  scheint 
jedoch  auf  dasselbe  einzuwirken. 

Deville  (Journ.  pr.  Chem.  25,  339)  erhielt  bei  Einwirkung  von 
SOi  auf  Toluol  ausser  Sulfotokoteäure  einen  krystallinischen  Körper, 
welchen  er  für  die  dem  Sulfobenzid  entsprechende  Toluolverhutdang 
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CJ7H78O0I 

CHI  an8*e^fc-     ^r  '8*  es  n*cn*  gelungen,  diese  Verbindung  aus 

reinem  Toluol  darzustellen.  Das  von  Deville  benutzte  Toluol  war 
durch  Destillation  von  Tolubalsam  gewonnen  und  wohl  noch  durch 
Benzol  verunreinigt  gewesen. 

Greifswald,  am  30.  August  1867. 


Ueber  einige  Derivate  des  Benzols  und  Toluols. 

Von  R.  Otto. 

Im  Folgenden  referire  ich  nachträglich  über  einige  Versuche,  die 
bei  Gelegenheit  früherer  Untersuchungen  oder  im  Anschluss  an  die- 
selben angestellt  worden  sind. 

Benzolschweflige  Säure.  Wie  die  toluolschweflige  Säure  sich 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  mit  Wasser  auf  beiläufig  130° 
glatt  und  leicht  in  Toluoischwefelsäure  und  das  von  Mark  er  zuerst 
dargestellte  Oxybenzylbisulfür  spaltet  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  600), 
so  giebt  die  benzolschweflige  Säure  unter  denselben  Verhältnissen  Ben- 
zolschwefelsäure und  Oxyphenylbisulfür ,  einen  in  Wasser  und  wäss- 
rigen  Alkalien  nicht,  leicht  in  Aether,  heissem  Benzol  und  Alkohol 
löslichen  und  aus  letzterem  in  schönen,  langen,  glänzenden  4seitigen, 
bei  36°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirenden  Körper.  Die  Reaction 
geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

3C6H6S02  —  CnHioSaOi  +  CcHeSOa  +  H*0. 
Oxyphenylbisnlfür   Benzolschwe- 
felsäure. 

Wurde  die  benzolschweflige  Säure  im  geschlossenen  Rohre  stärker  als 
130°  erhitzt,  so  treten  wahrscheinlich  in  Folge  secundärer  Zersetzung 
Benzol  und  SO2  in  kleinen  Mengen  auf. 

Sulfobenzid  und  Sulfobenzolsäure  erlitten  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohre  bis  auf  160°  keine  Veränderung. 

Diese  Versuche  habe  ich  gemeinschaftlich  mit  v.  Grub  er  aus- 
geführt 

Mit  Zink  und  Schwefelsäure  giebt  das  Oxyphenylbisulftlr  nach 
Gleichung:  C12H10S1O2  +  4H  —  2H*0  -f  2CeH6S  — *  Phenyisulf- 
hydrat. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  ein  Substitutionsproduct, 
das  Monobromoxyphenylbisulftir,  ein  dickflüssiges,  gelbliches,  nicht  in 
Wasser,  leicht  in  Benzol  und  Aether  lösliches  Oel,  dessen  Geruch  dem 
des  Sulfobenzolchlorürs  ähnlich  ist. 

In  heissem  wässrigen  Ammoniak  löst  sich  das  Bromoxyphenyl- 
bisulfür  leicht  auf,  bis  auf  einen  geringen  Rückstand,  welcher  aus 
Phenylbisulfür  —  Schmetepunct  62°  —  besteht.     In  der  wässrigen 
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Lösung  befindet  sich  ausser  Bromainmonium  Sulfobenzolamid.  Wegen 
der  geringen  Menge,  in  welcher  das  Phenylbisulfür  auftritt,  scheint  es 
mir  unwahrscheinlich,  dass  dasselbe  ein  Hauptzersetzunggproduct  des 
Bromürs  ist;  wäre  es  dieses,  so  liesse  sich  seine  Entstehung  neben 
dem  Amid  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen; 

2Ci2H9BrS202  +  2NH3  —  2HBr  +  CuHiofe  +  2CeH*SOal 

H}N. 

h) 

Die  Entstehung  des  Amids  allein  kann  durch  ein*  wahrschein- 
liche Gleichung  nicht  erklärt  werden.  Ob,  wie  ich  bei  dem  Bromoxy- 
benzylbisulfür  (a.  a.  0.)  vermuthungsweise  ausgesprochen  habe,  viel- 
leicht erst  das  Amid  der  schwefligen  Säure  sich  bildet  und  aus  diesem 
durch  0- Aufnahme  Sulfobenzolamid  entsteht,  wage  ich  nicht  zu  ent- 
scheiden. Nach  einem  neuerdings  wieder  mit  einer  Portion  Bromoxy- 
benzylbisulfür  angestellten  Versuche,  bei  welchem  ich  den  0  möglichst 
auszuschliessen  bemüht  war,  scheint  es  mir  sogar,  als  ob  von  vorn- 
herein Sulfotoluolamid  auftritt,  zu  gleicher  Zeit  aber  noch  eine  andere 
Verbindung  in  der  Mutterlauge  desselben  enthalten  ist,  welche  man 
aus  dieser  durch  Salzsäure  abscheiden  kann.  Sie  bildete  aus  Wasser 
1  Mal  umkrystallisirt  bei  130 — 132°  schmelzende,  kleine  Blättchen. 
Auch  Metabenzylbisulfür  habe  ich  in  geringer  Menge  unter  den  Zer- 
setzungsproducten  beobachtet. 

Diese  Notizen  können  möglicher  Weise  bei  späteren  Versuchen, 
zu  welchen  mir  leider  augenblicklich  das  Material  mangelt,  als  Anhalts- 
puncte  benutzt  werden. 

Monobromoxybenzylbisulfiir.  Der  Schmelzpunct  desselben  liegt, 
was  zu  erwähnen  in  der  vorigen  Abhandlung  (a.  a.  0.)  vergessen 
worden  ist,  bei  89—90°. 

Sulfobenzolchlorür.  Dasselbe  krystallisirt,  was  meines  Wissens 
bisher  nicht  beobachtet  worden  ist,  wenige  Grade  über  0  in  mächtigen, 
isolirten  regelmässigen  rhombischen  Krystailen,  die  bei  Zimmertem- 
peratur wieder  schmelzen.  Ich  habe  Krystalle  von  der  Grösse  eines 
massigen  Hühnereies  beobachtet 

Benzolschweflige  Säure  und  Kaliumhydrat.  Wie  die  toluol- 
schweflige  Säure  durch  schmelzendes  Kaliumhydrat  in  Toluol  und  SOs 
gespalten  wird,  so  giebt  die  benzolschweflige  Säure  unter  gleichen 
Umständen  SO?  und  Benzol.  Die  Reaction  verläuft  glatt  und  leicht 
bei  250—300». 

Benzolschweflige  Säure  und  Chlor.  Das  durch  Einwirkung  von 
Cl  auf  benzolschweflige  Säure  entstehende  Sulfobenzolchlorür  ist,  wie 
vorauszusehen  war,  völlig  identisch  mit  dem  aus  sulfobenzolsanrem 
Natrium  und  PCI5  entstehenden. 

Chlorbenzolschweflige  Säure  spaltet  sich  analog  der  benzol- 
gehwefligen  Säure  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  130 — 
140°  in  Chlorbenzolschwefelsäure  und  Oiychlorphenylbisulftir,  einen 
in  Wasser  und  wässrigen  Alkalien  nicht,  leicht  in  Aether,  Benzol  und 
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heißsem  Weingeist  löslichen,  in  kleinen,  soliden,  glasglänzenden,  schwach 
gelblich  gefärbten,  4seitigen  rhombischen  Säulen  krystallisirenden,  bei 
136 — 138°  schmelzenden  Körper,  der  sich  in  Nordhäuser  Schwefel- 
säure zu  einer  indigblauen  Flüssigkeit  auflöst  und  tnit  Zink  und  Schwe- 
felsäure Chlorphenylsulfhydrat  giebt.     Er  entsteht  nach  Gleichung: 

3C6H5C1S02  =  CcH5ClS03  +  CÜH8CI2S2O2  +  H20. 

Sulfochlorbenzolbromür  ;?}  durch  Einwirkung  von  Brom 

auf  chlorbenzolschwefüge  Säure  dargestellt;  strahlig  krystallinische 
Masse,  bei  52 — 53°  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether, 
durch  Kalilauge  in  KaBr  und  sulfochlorbenzolsaures  Salz  zersetzt 
werdend. 

Sulfochlorbenzolsäure.  —  Anhydrid.  Ich  habe  vergeblich  ver- 
sucht, durch  Erhitzen  gleicher  MelecüleSulfochlorbenzolchlorürs  und  sulfo- 
chlorbenzoisauren  Natriums  auf  110°  und  im  geschlossenen  Rohre  auf 
120°  ein  Anhydrid  d«r  Sulfochlorbenzolsäure  darzustellen.  Ein  gleiches 
negatives  Resultat  ergab  der  Versuch  der  Darstellung  des  Anhydrids 
der  Sulfotoluolsäure  nach  demselben  Princip  und  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen. Auch  Gerhardt  und  Chancel  (Ann.  Chem.  Pharm.  87, 
299)  konnten  das  Anhydrid  der  Sulfobenzolsäure  nicht  gewinnen. 

Sulfochlorbenzolsäure  und  Kaliumhydrat.  Ich  hoffte  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  auf  Sulfochlorbenzolsäure  Chlorphenol  zu  erhalten 
und  hatte  die  Absicht,  die  Eigenschaften  desselben  mit  dem  neuer- 
dings von  Ed.  Dubois  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  705)  gewonnenen 
zu  vergleichen.  Beim  Erhitzen  der  Verbindungen  auf  350°  entstanden 
erst  Spuren  von  schwefligsaurem  Alkali;  wurden  sie  im  Luftbade  so 
stark  erhitzt,  bis  die  Zersetzung  unter  Aufblähen  begann,  so  war  aller- 
dings eine  reichliche  Menge  schwefligsauren  Salzes  gebildet,  aber  aus 
der  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässrigen  Lösung  der  Kaliumsalze 
abgeschiedenen  braunen  humusartigen,  viel  Kohle  enthaltenden  Masse 
konnten  durch  Aether  oder  Weingeist  nur  Spuren  brauner  organischer 
Substanz  ausgezogen  werden.  Die  Zersetzung  des  sulfochlorbenzol- 
sauren  Salzes  scheint  demnach  erst  bei  einer  Temperatur  stattzufinden, 
bei  wefcher  das  Monochlorphenol  nicht  bestehen  kann. 

Sulfochlorbenzolsäure  Salze.  Glutz  (d.  Z.  N.  F.  3,595.  Ann. 
Ch.  Pharm.  143,  181)  hat  neuerdings  fast  gleichzeitig  mit  Brunner  und 
mir  verschiedene  sulfochlorbenzolsäure  Salze  beschrieben,  von  welchen 
einige  im  Krystallwassergehalte  von  den  unsrigen  abweichen  (d.  Zeit- 
schr. N.  F.  3,  144).  Unsere  Säure  war  aus  Benzol,  seine  aus  Phenol  dar- 
gestellt. Da  es  mir  von  Wichtigkeit  schien,  .festzustellen,  dass  beide 
Säuren  identisch  sind,  so  habe  ich  mir  die  Mühe  gegeben,  die  ab- 
weichenden Salze  nochmals  genau  nach  den  von  Glutz  angegebenen 
Verhältnissen  darzustellen  und  zu  analysiren.  Dabei  hat  sich  sodann, 
was  zu  erwarten  stand,  völlige  Uebereinstimmung  herausgestellt.  Wir 
verweisen  bezüglich  der  Einzelheiten  auf  die  demnächst  in  den  Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmacie  erscheinende  ausführliche  Abhandlung. 
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Dass  das  Chlorbenzol  aus  Benzol  und  aus  Phenol  völlig  iden- 
tische Derivate  geben,  davon  habe  ich  mich  neuerdings  auch  dadurch 
überzeugt,  dass  das  Bichlorsulfobenzid,  das  Chlorsulfobenzolchlorür  und 
die  chlorbenzolschwtfige  Säure,  welche  ich  aus  Chlorbenzol  und  Phenol 
dargestellt  habe,  identisch  sind  mit  den  aus  Benzol  schon  früher  gewon- 
nenen und  beschriebenen  Verbindungen  (diese  Zeitschr.  a.  a.  0.  u.  N. 
F.  3,  600  u.  609). 

Chlorbenzol  aus  Phenol.  Ich  habe  wie  Glutz  das  Chlorbenzol 
durch  Einwirkung  gleicher  Molecüle  PCfo  und  Phenol  dargestellt  Riche 
(Ann.  Chem.  Pharm.  121,  357)  empfiehlt  1  Thl.  PC1&  und  2  Tbl. 
Phenol;  was  ungefähr  auf  1  Mol.  Phenol  2  Mol.  PCfe  ausmacht  Die 
Ausbeute  ist  sehr  gering;  es  entsteht  vorwiegend  Phosphorsäure- 
Phenyläther.  Dass  sich  dieser  nicht  ohne  bedeutende  Zersetzung  in 
Phenol  destilliren  lässt,  kann  ich  bestätigen.  Ebenfalls  habe  ich  beob- 
achtet, dass  bei  der  Reaction  nur  kleine  Mengen  Phosphoroxychlorid 
entstehen,  was  auch  ich  darauf  schiebe,  dass  sich  dieses  mit  dem 
unzersetzten  Phenol  zu  Salzsäure  und  Phosphorsäureäther  umsetzt, 
wofür  auch  die  beträchtliche  Menge  dieses  Productes*  welche  bei  der 
Reaction  entsteht,  sprechen  dürfte. 

Phenylbisulfur.  Dasselbe  verbindet  sich,  wie  auch  C.  Gilbert 
Wheeler  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  436}  fand,  direct  mit  Brom  zu 
CeHsSBr;  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  Aether  leicht,  in  Alkohol 
schwerer  löslichen  öligen  Verbindung,  welche  sehr  allmälig  zu  kleinen 
Blättchen  erstarrt,  die  einen  eigentümlichen,  nicht  unangenehmen  Ge- 
ruch besitzen.  Ich  bin  damit  beschäftigt,  ihr  Verhalten  gegen  Am- 
moniak und  Kali  kennen  zu  lernen.  Durch  Einwirkung  von  Kali 
könnte  möglicherweise  Oxyphenylsulfhydrat  entstehen: 
CeHsSBr  -f  H20  —  CsHsSO  +  HBr, 
eine  Verbindung,  die  sich  von  der  benzolschwefligen  Säure  CeUeSOs 
nur  durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Atom  0  unterscheiden  würde. 

Greifswald,  am  14.  Septbr.  1867. 


Zersetaunggproducte  des  Theina. 

Von  Otto  Schultzen. 

Wie  Strecker  nachgewiesen  hat,  geht  das  Thein  beim  Kochen 
mit  Barytlösung  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  eine  neue  Basis,  das  Caffeldin,  über:  CsHioNiOs  + 
H2O  =  C7HHN4O  +  CO2 1).  Gleichzeitig  entweichen  Ammoniak  und 
Methylamin,  welche  Producta  nach  Strecker  entweder  einer  weiteren 
Zersetzung  des  CaffeTdins  oder  einer  nebenhergehenden  anderweitigen 
Spaltung  des  Theins  ihre  Entstehung  verdanken.  Weitere  Unter- 
suchungen über  das  Thein  haben  Folgendes  ergeben. 

Das  Caffeldin  wird  durch  feuchtes  Silberoxyd  schon  beim  Stehen 

1)  C«i2;  0«I6;  u.  s.  w. 
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in  der  Kälte  oxydirt,  während  Thein  auch  beim  Kochen  dadurch  nicht 
verändert  wird.  Es  gelang  nicht,  auf  diese  Weise  reine  Zersetzungs- 
producte  zn  erhalten.  N 

Mit  Phosphorwolframsäure  gaben  stark  saure  JLösungen  des  Caf- 
fefrlins  in  der  Kälte  einen  weissen  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich 
beim  Kochen  auflöst  und  beim  Erkalten  in  schönen  granatrothen  Wür- 
feln auskrystallisirt.  Durch  diese  Reaction  lassen  sich  auch  noch  die 
geringsten  Mengen  dieses  Körpers  neben  andern  Substanzen  erkennen ; 
je  verdünntere  Lösungen  man  anwendet,  desto  grösser  werden  die 
höchst  charakteristischen  Krystalle.  Zum  Ansäuern  der  Lösung  wählt 
man  am  besten  Schwelelsäure,  um  beim  Zersetzen  der  Verbindung 
mit  Barythydrat,  die  Basis  baryt-  und  säurefrei  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  Caffeldins  nach  Strecker 's  Verfahren 
zersetzt  sich  ein  Theil  desselben  unter  Entwicklung  von  Methylamin 
und  Ammoniak;  kocht  man  Thein  einige  Stunden  mit  concentrirter 
Barytlösung,  entfernt  darauf  den  überschüssigen  Baryt  durch  Kohlen- 
säure, so  befinden  sich  in.  der  Lösung  Cafleftün,  ein  anderer  leicht 
zersetzbarer  Körper,  Ameisensäure  und  viel  unverändertes  Thein.  Setzt 
man  das  Kochen  mehrere  Tage  fort,  so  giebt  zuletzt  Phosphorwolf- 
ramsäure in  einer  herausgenommenen  Probe  die  characteristische  Caf- 
feYdinverbindung  nicht  mehr,  dagegen  setzen  sich  nach  mehrstündigem 
Stehen  im  Reagenzglase  grosse  farblose  Krystalle  der  Wolframver- 
bindung eines  andern  Körpers  ab.  Das  Verfahren  zur  Gewinnung 
dieses  Körpers  neben  den  andern  gleichzeitigen  Zersetzungsproducten 
ist  Folgendes.  Man  kocht  Caflfeldin  etwa  60  Stunden  mit  concentrirter 
überschüssiger  Barytlösung  mit  aufsteigendem  Kühler  und  fängt  die 
entweichenden  Gase  in  Salzsäure  auf.  Es  entweicht  zuerst  Methyl- 
amin, späterhin  ein  Gemenge  von  Methylamin  und  Ammoniak,  während 
sich  kohlensaures  Baryum  auszuscheiden  beginnt,  und  zuletzt  ausser 
reichlicher  Abscheidung  von  Baryumcarbonat ,  reines  Ammoniak,  wie 
die  Analysen  der  Platindoppelsalze  ergaben. 

Als  kein  Ammoniak  mehr  entwich,  wurde  filtrirt  und  der  über- 
schüssige Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt;  eine  ziemliche  Menge 
Baryt  bleibt  dabei  in  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  hinter- 
bleibt ein  dicker  Syrup,  aus  welchem  absoluter  Weingeist  ein  weisses 
körniges  Pulver  fällt,  welches  aus  wässriger  Lösung  in  prachtvoll 
glänzenden  farblosen  Prismen  anschiesst.  Analysen,  Barytbestimmungen 
und  Reaction  gegen  Quecksilbernitrat  lassen  dieselben  als  ameisen- 
saures Baryum'  erkennen.  Die  Weingeistlösung  wurde  von  kleinen 
Mengen  noch  vorhandenen  Baryts  durch  Schwefelsäure  befreit,  und 
hinterliess  beim  Verdunsten  einen  dicken  Syrup,  welcher  bei  längerem 
Erwärmen  im  Wasserbade  zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrte, 
welche  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  ohne  erheblichen  Verlust  ge- 
waschen werden  konnten.  In  kochendem  Weingeist  lösen  sich  diesel- 
ben und  schiessen  beim  Erkalten  in  grossen  farblosen  Krystallen  an, 
welche  an  der  Luft  zerfliessen  und  neutral  reagiren.  Die  Analysen 
derselben  führen  zu  der  Formel  C3H7NO2. 
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Die  salzsaure  Verbindung  des  Körpers  reagirt  sauer,  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol  und  krystaliisirt  in  langen  farblosen 
Nadeln  und  hat  die  Zusammensetzung  CkrJjNOsjHCl.  Die  schwefel- 
saure Verbindung  krystaliisirt  aus  wässriger  Lösung  erst  bei  längerem 
Stehen  im  Vacuum.  Die  Krystalle,  Rhomboeder,  sind  luftbeständig, 
und  fast  unlöslich  in  Weingeist  Formel  (CsHtNOs^HsSO*.  Mit 
Platin  oder  Gold  konnte  eine  Verbindung  nicht  erhalten  werden. 

Leitet  man  durch  eine  heisse  wässrige  Lösung  des  neuen  Kör- 
pers einen  Strom  salpetriger  Säure,  erwärmt  darauf  einige  Zeit  und 
schüttelt  mit  Aetber,  so  nimmt  dieser  eine  Säure  auf,  welche  beim 
Abdestiliiren  als  dicke  Flüssigkeit  hinterbleibt.  Das  Kalksalz  der- 
selben krystaliisirt  in  langen,  dicken  Nadeln,  welche  in  Wasser  leicht, 
in  WeingeiBt  nur  wenig  löslich  sind.  Formel  [CaHslNOjO^feCa+aq. 
Diese  Säure  ist  demnach  eine  Nitroverbindung  des  ursprünglichen  Kör- 
pers. Dieser  ist  wahrscheinlich  der  isomere  Alanin,  welcher  zur  Fleisch- 
milchsäure in  demselben  VerhältnisB  steht,  wie  der  Alanin  von  Strecker 
zur  Gährungsmilcb8äure.  Die  Zersetzungsgleichung  des  Theins  ist 
demnach  einfach  folgende: 

C8H10N4O2  +  6H2O  =  2CO*  +2NCH&+NH3  +  CH202-f-C8H7NOi. 

Eine  quantitative  Ausbeute  an  Caffetäin  erhält  man  auf  folgende 
Weise.  Man  kocht  Thein  mit  überschüssiger  alkoholischer  Kalilauge 
5  bis  6  Stunden,  entfernt  das  Kali  durch  alkoholische  Schwefelsäure, 
verjagt  den  Alkohol  und  versetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das 
schwefelsaure  Caffetäin  krystaliisirt  dann  bei  geeigneter  Concentration 
und  wird  aus  kochendem  verdünnten  Weingeist  in  grossen  farblosen 
Prismen  erhalten. 

Uebergiesst  man  Thein  in  einer  Schale  mit  Brom,  so  entsteht 
anfangs  unter  Erwärmung  ein  dicker  ziegelrother  Brei,  welcher  sich 
bei  weiterem  Zusatz  von  Brom  in  der  gebildeten  Bromwasserstoffsäure 
auflöst.  Verdunstet  man  im  Wasserbade  möglichst  alle  freie  Säure, 
löst  in  Wasser  und  versetzt  tropfenweise  mit  Ammoniak,  so  fallt  ein 
dicker  flockiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag, 
welcher  sich  nur  schwer  in  heissem  Wasser  löst,  Monobromthein 
CgHgBrNiOi. 

Hört  man  mit  dem  Ammoniakzusatz  auf,  sowie  kein  Niederschlag 
mehr  erscheint,  filtrirt  und  coticentrirt,  so  erhält  man  grosse,  farblose 
Krystalle  eines  neuen  Körpers,  welcher  sich  in  Wasser  leicht  löst, 
dessen  Formel  einstweilen  noch  nicht  festgestellt  ist.  Dampft  man 
Thein  mit  überschüssiger  concentrirter  Salpetersäure  ein  und  erwärmt 
den  trockenen  Rückstand  im  Sandbade,  so  entsteht  plötzlich  eine  leb- 
hafte Entwicklung  rother  Dämpfe  und  es  binterbleibt  eine  harzartige 
Substanz  und  daneben  ein  krystallinischer  Körper,  welcher  aus  heissem 
Wasser  in  gelben  zarten  Blättchen  anschiesst,  deren  Analyse  zu  der 
Formel  des  Nitrotheins,  CgH^NO^O*,  führten. 

Kocht  man  Thein  im  offenen  Kolben  mehrere  Stunden  mit  con- 
contrirter  Salpetersäure  unter  Ersatz  der  verdunstenden  Säure,  so  tritt 


Dr.  H.  Hirsel,  Leuchtgas  aas  Petroleumrttckst&nden  u.  s.  w.     61 7 

zuletzt  lebhafte  Gasentwicklung  ein.  Verdunstet  man  nach  Aufhören 
der  Gasentwickelung  im  Wasserbade,  so  erhält  man  in  Wasser  leicht 
lösliche  farblose  Krystalle,  deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist. 


Leuchtgas  aus  Petroleumrückständen  mittelst  des 

Hirzel'sohen  Apparates  erzeugt 

Von  Dr.  Heinrich  Hirzel. 

Unter  dieser  Ueberschrift  befindet  sich  in  Heft  18  dieser  Zeit- 
sehr.  S.  571  eine  Mittheilung  von  F.  Reim  in  Wien,  nach  welcher 
das  in  Rede  stehende  Leuchtgas  nur  17,4  Proc.  Aethylengas  neben 
53,3  Proc.  Sumpfgas  und  24,3  Proc.  Wasserstoffgas  enthalten^  und 
das  Kohlengas  nur  um  das  Dreifache  an  Leuchtkraft  übertreffen  soll. 
Hierzu  bemerke  ich,  dass  das  in  Wien  in  einem  Apparate  von  mir 
dargestellte  und  von  Herrn  Reim  analysirte  Petroleum-Leuchtgas  aus 
einem  sehr  schlechten,  von  ostgalizischem  Petroleum  gewonnenen  schwar- 
zen Petroleumrückstande  erzeugt  worden  ist  und  dass  das  aus  gutem, 
dunkelgrünem  Rückstand  von  pennsylvanischenn  Petroleum  in  meinem 
Apparate  erzeugte  Petroleumgas  nach  vielen  sorgfältigen  und  an  ver- 
schiedenen Orten  ausgeführten  photometrischen  Messungen  mindestens 
eine  viermal,  gewöhnlich  eine  fünfmal  so  grosse  Leuchtkraft  besitzt, 
wie  das  gewöhnliche  Steinkohlengas.  Auch  gegen  die  von  Herrn  Reim 
mitgetheilte  Analyse  des  Petroleumgases  glaube  ich  gerechte  Zweifel 
hegen  zu  dürfen,  indem  dieses  Gas  ein  spec.  Gewicht  =0,7  bis  0,S 
besitzt  und  daher  unmöglich  so  arm  an  Aethylen  und  so  reich  an 
Grubengas  und  Wasserstoff  sein  kann,  wie  Herr  Reim  gefunden  haben» 
will.  Es  ist  bereits  constatirt,  dass  das  Petroleumgas  ausserordentlich 
reich  an  Acetylengas  ist  und  ich  hoffe  bald  die  Resultate  einer  ge- 
naueren Analyse  mittheilen  zu  können. 


Ueber  die  bedeutendsten  Fehlerquellen  bei  der  opti- 
schen Zuokerbestimmung  und  deren  Beseitigung. 
Von  Dr.  C.  Scheibler. 
(Zeitschr.  d.  Vereins  f.  Rtibenz.-Industrie  Im  Zollv.  1867,  210.) 

Die  bedeutenden  Abweichungen  in  den  Zuckerbestimmungen  mit 
Hülfe  der  Polarisationsinstrumente  veranlassten  den  Verf.  die  Fehler- 
quellen bei  solchen  Bestimmungen  aufzusuchen  und  Mittel  zu  ersinnen, 
um  eine  möglichste  Uebereinstimmung  der  Resultate  auch  bei  Anwen- 
dung verschiedener  Apparate  herbeizuführen.  Er  bespricht  zuerst  die 
Fehler  der  Untersuchungsmethoden.  Schon  in  der  nicht  überall  glei- 
chen Angabe  der  speeifischen  Drehung  des  Rohrzuckers  erkennt  er  eine 
Fehlerquelle.     Die   früher  von   Clerget   angegebenen  Verhaltnisse, 
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nach  denen  eine  Lösung  von  16,471  Grm.  trockenen  Candiszuckero 
in  Wasser  zu  100  Gc.  in  einer  Länge  von  200  Mm.  gemessen,  die- 
selbe Ablenkung  bewirken  sollte,  wie  eine  Quarzplatte  von  l  Mm. 
Dicke,  sind  entschieden  nicht  richtig.  In  neuerer  Zeit  wird  auch  bei 
den  Soleil-Dubocq'schen  Instrumenten  die  Zahl  16,35  angegeben, 
Wild  endlich  hat  bei  der  Construction  seines  Apparates  die  Zahl 
16,315  festgestellt.  Letzterer  hat  alle  Wagungen  auf  luftleeren  Raum 
bezogen,  seine  Zahl  ist  also  im  practischen  Leben  nicht  ohne  Weiteres 
anzunehmen.  Am  nächsten,  glaubt  der  Verf.,  kommt  man  der  Wahr- 
heit, wenn  man  die  Zahl  16,35  annimmt.  Genauere  Bestimmungen 
dieser  Zahl  beschäftigen  den  Verf.  noch. 

Zwei  Vorschriften  sind  nun  im  Gebrauch,  um  solche  Zucker- 
lösungen herzustellen.  Nach  Solei  1  soll  man  die  abgewogene  Menge 
Zucker  zu  100  Gc.  lösen,  nach  Ventzke  soll  man  dagegen  in  Was- 
ser so  viel  von  dem  zu  untersuchenden  Zucker  auflösen,  dass  die 
Flüssigkeit  bei  17,5°  G.  ein  specifiscbes  Gewicht  von  1,100  besitzt 
Der  Verf.  zeigt  nun  in  Beispielen  und  Auseinandersetzungen,  die  wir 
hier  nicht  näher  verfolgen  können,  dass  die  Ventzke'sche  Methode 
nur  dann  richtige  Zahlen  giebt,  wenn  die  in  einem  Saft  enthaltenen 
Nichtzuckerstoffe  in  Sfmme  dasselbe  spec.  Gewicht  besitzen,  wie  der 
Zucker,  dass  dagegen  eine  zu  hohe  oder  zu  niedrige  Zuckerangabe 
erhalten  wird,  sobald  der  Nichtzucker  spec.  leichter  oder  schwerer  als 
der  Zucker  ist.  Er  glaubt,  dass  bei  allgemeiner  Angabe  des  Solei  F- 
schen  Verfahrens  eine  grössere  Uebereinstimmung  der  Angaben  an 
erreichen  sei;  besondere  Aufmerksamkeit  muss  man  aber  auch  dann 
noch  auf  die  genaue  Justirung  der  100  Gc.-Kölbchen  verwenden,  die 
den  Apparaten  von  Solei  1  beigegeben  sind.  —  Die  wichtigsten,  weil 
am  schwersten  zu  erkennenden  und  zu  beseitigenden  Fehlerquellen 
bietet  eine  mangelhafte  Einrichtung  der  Polarisationsapparate  selbst. 
Die  an  einander  verschiebbaren  keilförmigen  Quarzplatten,  welche  die 
eigentliche  Drehungsgrösse  der  Zuckerlösung  messen,  sind  am  schwie- 
rigsten fehlerfrei  herzustellen.  Man  muss  sich  davon  überzeugen,  dass 
die  Flächen,  welche  diese  Quarzplatten  begrenzen,  wirkliche  Ebenen 
sind.  Man  kann  sich  da  nun  zunächst  von  der  Richtigkeit  des  Null- 
punctes,  sowie  der  grössten  Ablenkung  von  100  Graden  überzeugen, 
die  zwischenliegenden  Scalentheile  kann  man  dann  prüfen,  indem  man 
sich  verdünntere  Zuckerlösungen  von  bekannter  Zusammensetzung  her- 
stellt und  diese  misst.  Die  Darstellung  solcher  Lösungen  bietet  aber 
Schwierigkeiten.  Man  muss  absolut  reinen  Zucker  dazu  haben  und 
natürlich  ganz  genau  'die  Temperatur  berücksichtigen.  Der  Verf.  hat 
desshalb  vorgezogen  sich  vollkommen  planparallele  Quarzplatten  her- 
stellen zu  lassen,  ihre  Dicke  zu  messen  und  nun  die  Drehung  dieser 
Platten  mit  den  Scalentheilen  zu  vergleichen.  Die  Dicke  dieser  Platten 
misst  er  bis  auf  Viooo  Mm.  und  da  eine  Quarzplatte  von  !/too  Mm. 
Dicke  eine  Ablenkung  von  0,1  Scalentheile  bewirkt,  so  ist  es  mit 
ihnen  möglich  das  Instrument  ganz  genau  zu  prüfen  und  sich  zugleich 
eine  Correctionstabelle  anzulegen,  wenn  die  Quarzplatten  nicht  als  ganz 
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eben  geschliffen  erkannt  werden.  —  Auch  die  Länge  der  Beobach- 
tungsröhre findet  man  nicht  immer  genau  justirt.  Der  Verf.  hat  sich 
Metallstäbe  von  100  und  200  Mm.  Länge  construirt  mit  Endflächen, 
die  senkrecht  zu  ihrer  Längenaxe  stehen.  So  ein  Massstab  muss  sich 
in  die  Röhre  zwischen  die  Deckplatten  einschrauben  lassen  ohne  diesen 
Platten  im  Wege  zu  sein  und  ohne  beim  Schütteln  der  Röhre  sich  zu 
bewegen.  —  Schliesslich  weist  der  Verf.  noch  kurz  auf  die  Fehler 
hin,  welche  durch  subjective  Erscheinungen  bedingt  werden.  Nur 
gesunde  Augen  können  natürlich  genaue  Beobachtungen  machen,  aber 
auch  diese  werden  bei  längerem  Beobachten  .farbenmüde.  Um  dann 
wieder  recht  empfindlich  für  die  gewöhnlich  gewählte  rothviolette  Ueber- 
gangsfarbe  zu  werden,  empfiehlt  der  Verf.  das  Auge  kurze  Zeit  auf 
ein  grell  gelb  gefachtes  Papier  zu  richten.  Diese  Farbe  ist  dem  roth- 
violett complementär  und  das  durch  die  rothviolette  Farbe  ermüdete 
Auge  wird  dadurch  aufs  neue  empfindlich,  indem  die  Wirkung  der  roth- 
violetten Strahlen  durch  die  gelben  aufgehoben  wird. 


Untersuchungen  über  die  Superjodide  der  organi- 
schen Basen. 

Von  S.  M.  Jörgensen. 
(Ann.  chim.  phys.  [4]  11,  114.) 

I.  Strychnmverbindungen.  1.  Strychnin-Trijodür  €foiHi*N2©2, 
HJ,J2)1)  wurde  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  zu 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Strychnin  in  rothbraunen  krystalli- 
nischen  Flocken,  bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  in  dünnen 
goldgelben  Prismen  erhalten.  Es  ist  gut,  nur  eine  unzureichende  Menge 
der  Jodlösung  anzuwenden.  Aus  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung 
in  langen  dunkelbraunen  Nadeln  mit  bläulichem  Metallglanz,  ähnlich 
dem  übermangansauren  Kali.  Im  polarißirten  Lichte  erscheinen  die 
Kry stalle,  wenn  ihre  Längsachse  parallel  mit  der  Polarisationsebene 
ist,  tief  braun,  fast  schwarz,  wenn  ihre  Längsachse  aber  vertical 
dagegen  ist,  hellgelb  und  fast  farblos.  Die  Verbindung  löst  sich  in 
ungefähr  14,000  Tbl.  Wasser  von  15°,  sie  ist  in  heissem  Alkohol 
ziemlich  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether.  .Durch  salpetersaures  Silber  wird  sie 
schon  in  der  Kälte,  leichter  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt.  Bei 
mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  verliert  sie  nahezu  2  At.  Jod. 
Beim  Ausfällen  mit  salpetersaurem  Silber  entsteht  neben  Jodsilber  auch 
jodsaures  Silber,  entsprechend  der  Gleichung: 

aSrHJ  +  9AgNOa  +3H20= 3SrHN03  +  6NH03  +  8AgJ+ AgJOs. 


1)  Diese  Verbindung  ist  bereits  von  Tilden  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  457)  dargestellt  und  beschrieben  worden.  F. 
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Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Trijodür  unter  Frei- 
werden von  Jod.  Die  Lösung  ist  zuerst  carmpisinroth,  dann  dunkel- 
roth  gefärbt.  Bei  gelindem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  löst  es  sieh 
mit  bluthrother  Farbe,  bei  Siedhitze  unter  Abgabe  von  Jod;  hasse 
concentrirte  Salzsäure  scheint  es  ohne  Veränderung  zu  lösen.  Aus 
heisser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  versetzter  alko- 
holischer Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  unverändert  wieder 
ab.  Concentrirtes  wässriges  Ammoniak  zersetzt  es  schon  in  der  Kälte 
unter  Abscheidung  von  Strychnin.  Beim  Erkitzen  mit  Cyankalium 
entfärbt  sich  die  alkoholische  Lösung  vollständig  und  scheidet  nach 
mehrtägigem  Stehen  strahlig  vereinigte  Nadeln  ab,  welche  viellacht 
ein  Tricyanür  sind. 

2.  Strycknin-Quecksilberjodid  ^lEnTtiQ^EJ  +  Egh  entsteht 
beim  Schütteln  der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Trijodttrs  mit 
Quecksilber.  Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  siedendem  Alkohol.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sie  sich  in 
hellgelben,  demantglänzenden  rechtwinklig  dreieckigen  Tafeln  ab.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  Quecksilberjodid 
ab ;  Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  in  Wasser  suspendirte  Verbindung 
unter  Bildung  von  Schwefelquecksilber.  —  Beim  Erhitzen  der  heissen 
Lösung  des  Trijodürs  mit  Zink  oder  Magnesium  entstehen  ähnliche 
krystallinische  Doppelsalze. 

3.  Methylstrychnin-Trijodür  fh\Hhi$iQ*fiYk,h-  Löst  man 
ein  Mol.  Strychnin  und  etwas  mehr  als  ein  Mol.  Jodmethyl  in  heiasein 
Alkohol  und  verdunstet  zur  Krystallisation ,  so  scheidet  sich  das  Me- 
thylstrychninjodür  fast  vollständig  ab.  Die  Krystalle  wurden  aus 
Wasser  umkrystallisirt,  bei  100°  getrocknet  und  I  Mol.  derselben  mit 
1  Mol.  Jod  in  heissem  Alkohol  aufgelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
das  Trijodür  in  braungelben,  demantglänzenden  Nadeln  mit  blauem 
Schein,  die  oft  mehrere  Centimeter  lang  sind.  Im  polarisirten  Licht 
sind  die  Krystalle,  wenn  ihre  Achse  vertical  zur  Polansationsebene 
steht,  blassgelb,  bei  paralleler  Stellung  purpurroth.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  entweicht  Jod. 

4.  AethykfrychnvnrTrijodQr  ^llfoNjOi^^J*  ist  ein  hell 
braungelber  Niederschlag,  der  aus  Alkohol  beim  langsamen  Erkalten 
der  Lösung  in  langen  4  seitigen  Nadeln  krystallisirt  Diese  sind  brann- 
gelb, demantglänzend  und  haben  einen  azurblauen  Reflex.  Gegai  das 
polarisirte  Licht  verhalten  sie  sich  ähnlich  wie  die  Krystalle  der  vori- 
gen Verbindung.  Beim  Kochen  mit  vielem  Wasser  löst  sich  die  Ver- 
bindung unter  Abgabe  von  Joddämpfen  und  durch  Yerdampfen  der 
zuletzt  fast  ganz  entfärbten  Lösung  erhält  man  weisse  seidenartige 
Nadeln  von  Aethylstrychninjodür.  Das  Trijodür  nimmt  selbst  bei 
Gegenwart  von  viel  überschüssigem  Jod,  kein  Jod  mehr  auf. 

5.  Amyktrychnin- Trijodür  "GjiHjiNaOi^sHn,  Ja  gleicht  in 
jeder  Hinsicht  der  Aethylverbindung. 

6.  Amylstrychnin'Pentajodür  fhiK%iK%Qi>QifLvuh  wird  durch 
Auflösen  der  vorigen  Verbindung  in  überschüssiger  alkoholischer  Jod- 
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lösung  erhalten.  Krystallisirt  beim  Erkalten  in  fast  schwarzen  4sei- 
tigen  Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskop  im  auffallenden  Licht  den 
Glanz*,  von  polirtem  Stahl  besitzen.  Im  polarisirten  Licht  sind  sie 
vollkommen  undurchsichtig,  wenn  ihre  Krystallisationsachse  sich  in  der 
Polarisationsebene  befindet,  ist  die  Achse  aber  senkrecht  gegen  diese 
Ebene,  so  zeigen  sie  eine  dunkel  purpurviolette  Farbe.  Im  trocknen 
Zustand  ertragen  sie  eine  Temperatur  von  100°,  ohne  Jod  abzugeben 
oder  zu  schmelzen. 

IL  Brucinverbindungen.  [.Brucin'iyijodürGnUu^iQi^jh 
wurde  aus  schwefelsaurem  Brucin  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jod- 
kalium als  braunrother  Niederschlag  gefallt.  Krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen  braun  violetten ,  demantglänzenden  Nadeln.  Im  polarisirten 
Licht  verhalten  sie  sich  umgekehrt  wie  die  Strychnin Verbindung ,  ist 
ihre  Achse  parallel  mit  der  Polari&ationsebene,  so  erscheinen  sie  hell- 
gelb, ist  ihre  Achse  aber  vertical  gegen  diese  Ebene,  so  sind  sie  pur- 
purbraun mit  einer  blauen  Nuance. 

2.  Methylbrucin-Trijodür  €fo3H26N2©4,  €JH3i  Ja  wurde  genau 
so  wie  die  entsprechende  Strychninverbindung  dargestellt.  Krystalli- 
sirt aus  Alkohol  in  schönen  braunrothen,  demantglänzenden,  zu  Ro- 
setten gruppirten  Blättern,  die  im  durchfallenden  Licht  gelbroth  sind 
und  das  Licht  mit  dunkelblauem  Schein  reflectiren.  Auf  das  polari- 
sirte  Licht  üben  sie  keinen  Einfiuss  aus. 

3.  Methylbrucin-Pentajodür  CfojHae^Q^-GHajJs  entsteht,  wenn 
man  die  vorige  Verbindung  zugleich  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
von  Jod  in  Alkohol  auflöst.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen, 
fast  schwarzen,  das  Licht  blau  reflectirenden  Prismen  ab,  die  bei  pa- 
ralleler Achsenstellung  im  polarisirten  Licht  undurchsichtig  schwarz, 
bei  verticaler  mehr  oder  weniger  dunkelroth  sind. 

4.  Aethylbrucin-Trijodür  €!23H26N2©4,62H5,  J3  scheidet  sich 
aus  alkoholischer  Lösung  in  halbkugeligen  Gruppen  von  rothgelben, 
goldglänzenden  Krystallen  ab.  In  Masse  sieht  die  Verbindung  dem 
reducirten  Kupfer  sehr  ähnlich  und  zeigt  vollkommenen  Metallglanz. 
Gewöhnlich  übt  sie  keinen  Einfiuss  auf  das  polarisirte  Licht  aus,  aber 
zuweilen  trifft  man  darin  rhombische  Blätter  an,  welche  in  einer  Lage 
hellgelb,  in  einer  andern  purpurroth  sind. 

5.  AethylbrtAcin-Pentajodür  Cbalfee^O^^Hs,  J5  wird  wie  die 
Methylverbindung  dargestellt  und  krystallisirt  in  sehr  schönen,  vier- 
seitigen ,  tief  metallisch  grünen  Nadeln,  die  im  polarisirten  Lichte  bei 
paralleler  Achsenstellung  undurchsichtig,  bei  verticaler  purpurroth  sind, 
sich  also  umgekehrt  wie  das  Methylbrucin-Pentajodid  verhalten.  Schon 
bei  65 — 70°  entwickelt  die  Verbindung  Jod.  Ueberbaupt  verlieren 
die  Brucinverbindungen  sämmtlich  schon  bei  niedriger  Temperatur  Jod. 

6.  AmylbrucinrTrijodür  <?23H26N2©4,  -SöHu,  J3  krystallisirt  in 
sehr  dünnen,  gelbrothen,  seidenartig  glänzenden  Nadeln,  die  im  pola- 
risirten Licht  bei  paralleler  Achsenstellung  braun,  bei  verticaler  gelb  sind. 

.7.   AmylbrucinrPentajodiir   623H26N2Ö4,  65H11,  J5   krystallisirt 
in  langen,  bläulich  grünen,  metallisch  glänzenden  rhombischen  Nadeln. 
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In  Farbe  und  Glan?  gleicht  diese  Verbindung  sehr  den  Flügeldecken1 
von  Oefonia  aurata.  Die  Krystalle  sind  vollkommen  undurchsichtig 
und  lassen  sich  deshalb  im  polarisirten  Licht  nicht  untersuchen. 

8.  Allyibrucin-Tryodür  <52sHmN204,€3H5,  Js.  Das  Allyfcru- 
cinjodtir  lässt  sich  ebenso  leicht  wie  die  Aethylverbindung  erhaitem 
und  gleicht  dieser  sehr.1)  Mit  alkoholischer  Jodlösuag  liefert  es 
braune  demantglänzende  Krystalle,  die  sternförmig  gruppirt  sind  und 
dem  Methylbrucin-Trijodür  täuschend  ähnlich  sehen.  Sie  sind*  nur 
etwas  tiefer  gefärbt  und  im  polarisirten  Lichte  schwankt  ihre  Farbe 
je  nach  der  Stellung  zwischen  gelb  und  roth. 

9.  AllylbrucinrPentajodilr  ^sH2eN204,  €h*H5,  J5  ist  noch  schö- 
ner als  alle  vorher  beschriebenen  Verbindungen,  krystallisirt  in  langen 
4seitigen  Nadeln,  die  den  Glanz  und  die  Farbe  der  Flügeldecken  der 
Canthariden  besitzen.  Zwischen  den  gewöhnlich  undurchsichtigen  Pris- 
men trifft  man  bisweilen,  aber  selten,  einen  Krystall,  der  dann  genug 
ist,  um  ihn  im  polarisirten  Licht  untersuchen  zu  können.  Er  ist  dann 
bei  paralleler  Achsenstellung  tief  violettroth,  bei  verticaler  undurch- 
sichtig. 

Ausser  den  beschriebenen  Verbindungen  hat  der  Verf.  noch  die 
Superjodide  der  Opiumbasen ,  des  Morphins ,  CodeTns,  Narcelns,  Nar- 
cotins,  Thebälns  und  Papaverins  dargestellt.  Von  diesen  verhalten 
sich  die  Trijodüre  des  Codeins,  Narcotins  und  Thebaras  gegen  das 
polarisirte  Licht,  wie  das  Strychnin-Trijodttr,  die  Trijodüre  des  Mor- 
phins, Narcelns  und  Papaverins  und  das  Pentajodttr  des  Codeins,  da- 
gegen wie  das  Brucin-Trijodür.  Ferner  hat  der  Verf.  die  Trijodüre 
des  Chinins,  Cinchonins,  Methylchinins,  Methylcinchonins,  Methykhi- 
nidins,  Aethylchinins,  Aethylcinchonins,  des  Berberins,  Methylberberina, 
Aethylberberins,  des  Piperins  und  Atropins  dargestellt.  Alle  diese 
Verbindungen  wurden  in  prachtvollen  Krystallen  erhalten,  von  denen 
sich  einige  sogar  messen  Jessen.  Alle  absorbiren  das  polarisirte  Licht. 
Ihre  Darstellung  ist  aber  meistens  mit  grösseren  ^Schwierigkeiten  ver- 
bunden, als  die  der  oben  beschriebenen  Verbindungen.  Mit  der  ge- 
naueren Untersuchung  dieser  Körper  ist  der  Verf.  noch  beschäftigt 


Neue  Methode  der  Kupferbestimmung. 

Von  Lecoq  de  Boistfaudran. 
(Bull.  soc.  chim.  7,  468.) 

Um  das  Kupfer  neben  Eisen,  Cobalt,  Nickel,  Zink,  Magnesia  u.  s.  w. 
zu  bestimmen,  fällt  man  dasselbe  meistens  mittelst  Zink  in  metallischem 
Zustande  aus»    Diese  Methode  hat  aber  das  Unangenehme,  dass  man 


1)  Diese  und  ähnliche  Verbindungen  will  der  Verf.  später  ausführlicher 
beschreiben. 
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in  die  Lösung  grosse  Mengen  von  Zink  bringt,  welche  die  Trennung 
der  anderen  Metalle  erschweren  nnd  sie  ist  nicht  sehr  genau,  weil  es 
äussert  schwierig  ist,  ganz  reines  Zink  zu  erhalten.  Der  Verf.  zieht 
es  deshalb  Tor,  das  Kupfer  aus  diesen  Lösungen  durch  den  electri- 
schen  Strom  zu  Allen.  Die  oben  genannten  Metalle  werden  dadurch, 
wenn  die  Lösungen  schwach  sauer  sind,  nicht  einmal  spurenweise 
mitgefällt,  im  Gegen theil  kommt  es  fast  immer  vor,  dass  eine  Spur 
Kupfer  in  der  Lösung  bleibt,  namentlich  wenn  diese  verdünnt  ist.  Es 
ist  daher  gut,  wenn  es  sich  um  sehr  grosse  Genauigkeit  handelt,  die 
gefällten  Oxyde  von  Zink,  Nickel  u.  s.  w.  wieder  in  einigen  Tröpfen 
Säure  zu  lösen  und  nochmals  einen  electrischen  Strom  hindurchzulei- 
ten. Die  Intensität  des  Stromes,  die  Goncentration  der  Lösungen,  die 
Temperatur  derselben  und  die  Quantität  von  freier  Säure  darin  können 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwanken,  ohne  dass  die  Methode  an 
Genauigkeit  verliert.  —  Die  Keduction  des  Kupfers  wird  in  einem 
Platintiegel  ausgeführt,  den  man  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule 
von  2  Bunsen'schen  Bechern  verbindet.  Man  bedeckt  den  Tiegel  mit 
1  oder  besser  mit  2  in  der  Mitte  durchbohrten  Uhrgläsern ,  durch 
welche  man  einen  kleinen  aus  Platinblech  verfertigten  und  mit  dem 
positiven  Pol  in  Verbindung  stehenden  Halbcylinder  einführt.  Den 
Strom  lässt  man  2 — 3  Stunden  oder,  wenn  die  Lösung  verdünnt  ist, 
länger  hindurch  gehen.  Ist  die  Intensität  desselben  nicht  gar  zu  stark, 
so  erhält  man  das  Kupfer  in  Gestalt  einer  anhängenden  Schicht,  die 
viel  leichter  auszuwaschen  ist,  als  das  mit  Zink  gefällte  Pulver.  Man 
trocknet  dasselbe  im  Wasserstoffstrom  unter  Erhitzen  des  Tiegels. 

Zur  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  ist  diese  Methode  weniger 
geeignet,  weil  das  in  der  Lösung  enthaltene  Eisenoxydsalz  das  metal- 
lische Kupfer  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  rasch  angreift. 

Sind  die  Metalle  nicht  als  schwefelsaure  Salze  vorhanden,  so 
müssen  sie  zunächst  in  diese  übergeführt  werden.  Namentlich  hat 
man  darauf  zu  achten,  dass  keine  Salzsäure  vorhanden  ist,  weil  sonst 
Chlor  entwickelt  und  das  Platin  angegriffen  wird. 


Ueber   die  Reduction  der  Kupferoxydsalze  durch 
Eisenoxydulsalze. 

Von  Dr.  W.  Weith. 

(Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich.    1866,  167.) 

1.  Versuch.  Kupfervitriol  wurde  mit  Weinsäure  und  so  viel  Kali- 
lauge zusammengebracht,  dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag 
sich  eben  wieder  löste.  Alsdann  wurde  Eisenvitriol  in  wässriger  Lö- 
sung zugesetzt  und  zwar  in  etwas  grösserer  Menge  als  der  Zersetzungs- 
gleichung 
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GuS04  +  2FeS04  -f-  6KH0  =-  Cu  +  FeaOa  +  3K280i  -+-  3&0 
entspricht. 

Binnen  einer  halben  Stunde  war  die  Flüssigkeit  durch  gebildetes 
Eisenoxyd  schon  tief  braun  gefärbt,  am  Boden  des  Gefasses  hatte  sich 
metallisches  Kupfer  als  Spiegel  abgesetzt.  Der  Versuch  wurde  nach 
drei  Wochen  unterbrochen.  Ueber  der  abgelagerten  compacten  Masse 
Kupfer  befand  sich  eine  grüne  Schicht,  während  die  Lösung  tief  braun 
gefärbt  war.  Es  war  nur  eine  durch  Weinsäure  vermittelte  Lösung 
von  FeäOa  in  Alkali,  welche  keine  Spur  von  Kupfer  mehr  enthielt. 

Der  grüne  Absatz  färbte  sich  mit  Chlorwasserstoffsäure  braun, 
löste  sich  im  Ueberschuss  der  letztern  vollständig  zu  einer  klaren 
farblosen  Flüssigkeit,  die  durch  Ammoniak  unverändert  blieb.  Mit 
Luft  geschüttelt  färbte  sich  diese  ammoniakhaltige  Lösung  unter  Eisen- 
oxydabscheidung  intensiv  blau.  Beim  Erhitzen  des  getrockneten  grü- 
nen Körpers  verbrannte  er  unter  Zurücklassung  von  etwas  Kohle  und 
scheint  somit  eine  Kupferoxydul-Eisenoxydulverbindung  der  Weinsäure 
zu  sein. 

Der  metallische  Absatz  wurde  durch  Abschlämmen  gereinigt,  zeigte 
darnach  starken  Metallglanz  mit  rein  kupferrother  Farb&  Unter  das 
Mikroskop  gebracht,  konnte  man  zwar  keine  bestimmte  Krystallform, 
wohl  aber  treppenförmige  Structur  erkennen. 

Die  durch  Salpetersäure  bewirkte  Lösung  wurde  mit  Ammoniak 
noch  intensiver,  ohne  die  geringste  Bildung  eines  Niederschlages.  Es 
lag  daher  unzweifelhaft  nur  metallisches  Kupfer  vor. 

2.  Versuch.  Im  vorher  angegebenen  Verhältnisse  wurden  Kupfer- 
vitriol, Eisenvitriol,  Weinsäure  und  kohlensaures  Natron  mit  einander 
gemischt.  So  weit  die  Flüssigkeit  reichte,  war  nach  Verlauf  von  drei 
Wochen  die  ganze  Glaswandung  mit  einem  metallischen  Spiegel  belegt, 
der,  nachdem  er  ausgewaschen  war,  sich  in  rein  kupferrother  Farbe 
zeigte.  Er  war  unlöslich  in  Chlorwasserstoffsäure.  Das  Verhalten  der 
Salpetersäuren  Lösung  zu  den  Reagentien  Hess  auf  reines*  Kupfernitrat 
schliessen. 

Ausserdem  hatte  sich  ein  brauner  Bodensatz  gebildet.  Als  durch 
verdünnte  Essigsäure  das  Eisenoxyd  ausgezogen  war,  hinterliess  der- 
selbe einen  rothen  Rückstand,  der  an  Chlorwasserstoffsäure  bedeutende 
Quantitäten  von  Kupferoxydul  abgab  und  metallisches  Kupfer  in  Form 
kleiner  stark  glänzender  Krystallblättchen,  die  unter  dem  Mikroskope 
ebenfalls  treppenförmige  Structur  zeigten. 

Die  von  dem  braunen  Rückstande  abgegossene  Flüssigkeit  war 
farblos,  reagirte  alkalisch  und  enthielt  noch  unverändertes  Eisenoxy- 
dul, denn  in  Berührung  mit  Luft  schied  sich  aus  derselben  Eisenoxyd- 
hydrat aus. 

3.  Versuch.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Citronensäure  und  Natron- 
lauge wurden  in  dem  im  ersten  Versuche  angegebenen  Verhältnisse 
mit  einander  zusammengebracht.  Die  Reaction  trat  schon  nach  einigen 
Stunden  ein,  nach  dreiwöchentlichem  Stehen  wurde  abermals  der  Ver- 
such unterbrochen.     Wiederum  hatte  sich  ein  kupferrother  metallischer 
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Spiegel  gebildet,  der  sich  als  reines  Kupfer  herausstellte.  Auch  befand 
sich  über  einem  braunrothen  Bodensatze  eine  tief  braune  Flüssigkeit. 
Diese  alkalisch  reagirende  Lösung  enthielt  nur  durch  Vermittlung  von 
Citronensäure  gelöstes  Eisenoxyd.  Nach  dem  Ansäuern  derselben  Hess 
sich  kein  Kupferoxyd  mehr  erkennen,  die  ganze  Masse  war  augen- 
scheinlich reducirt  worden. 

Der  braune  Bodensatz  liess,  nachdem  durch  verdünnte  Essigsäure 
das  Eisenoxyd  fortgenommen  war,  Kupferoxydul  und  metallisches  Kupfer 
zurück.  War  ersteres  durch  überschüssige  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
fernt, so  erhielt  man  letzteres  in  stark  metallisch  glänzenden  Krystail- 
blättchen.  Schüttelte  man  den  braunen  Bodensatz  mit  Ammoniak,  dann 
wurde  neben  ungelöstem  Eisenoxyd  eine  fast  farblose  Flüssigkeit  erhal- 
ten, die  sich  an  der  Luft  unter  Eisenoxydabscheidung  blau  färbte, 
mithin  enthielt  dieselbe  noch  unverändertes  Eisenoxydul. 

4.  Versuch.  Um  womöglich  unter  in  der  Natur  vorkommenden 
Bedingungen  zu  arbeiten,  wurden  zu  diesen  und  den  folgenden  Ver- 
suchen Huminsubstanzen  angewandt,  die  sich  ja  überall  im  Boden  vor- 
finden. Eine  Lösung  von  Huminsäure  wurde  durch  Behandeln  des 
Torfes  mit  verdünnter  Natronlauge  dargestellt.  Um  zunächst  zu  unter- 
suchen, ob  die  Huminsubstanzen  nicht  schon  für  sich  die  Kupferoxyd- 
salze reduciren,  wurde  ein  darauf  bezüglicher  Versuch  mit  genau  den- 
selben Quantitäten  und  unter  denselben  Bedingungen  wie  bei  den  vori- 
gen, angestellt.     Eine  Reduction  fand  nicht  im  Geringsten  statt. 

Die  Huminsubstanzen  verhinderten  wie  Weinsäure,  Citronensäure 
u. .  8.  w.  die  Fällung  des  Kupferoxydes  durch  Alkali,  wenn  auch  lange 
nicht  in  demselben  Grade,  denn  es  bilden  sich  stets  beträchtliche  Quan- 
titäten von  unlöslichen  Huminsäureverbindungen ,  wodurch  ein  Theil 
des  Kupferoxyds  der  Einwirkung  des  Eisenoxyduls  entzogen  wird. 

Hierauf  wurde  mit  überschüssigem  Eisenvitriol  Huminlösung  und 
Natronlauge  zusammengebracht  und  drei  Wochen  lang  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  stehen  gelassen.  Alsdann  hatte  sich  ein  brauner 
Bodensatz  und  eine  blaue  Lösung  gebildet. 

Letztere  enthielt  noch  unverändertes  Kupferoxyd.  Aus  dem 
braunen  Bodensatze  wurde  wieder  durch  verdünnte  Essigsäure  das 
darin  enthaltene  unveränderte  Kupferoxyd  und  Eisenoxydul  sowie 
Eisenoxyd  extrahirt.  Die  Huminsubstanz'  wurde  durch  Natronlauge 
ausgezogen.  , 

Die  hinterbliebene  rothe  Masse  gab  an  Chlorwasserstoffsäure 
Kupferoxydul  ab,  während  metallisches  Kupfer  in  ganz  dünnen  Blätt- 
chen ungelöst  blieb. 

5.  Versuch.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Huminsubstanz  und  Kalk 
wurden  mit  einander  gemengt  und  mit  Wasser  versetzt  drei  Wochen 
stehen  gelassen.  Es  hatte  sich  eine  blaue  schwach  alkalisch  reagi- 
rende, noch  unverändertes  Kupferoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  gebildet. 

Daneben  befand  sich  ein  brauner  Bodensatz  und  ein  metallischer 
Spiegel.  Erster  enthielt  Gyps  in  krystallinischer  Form  und  wurde 
durch  öfteres  Behandeln  mit  Wasser  entfernt.  Eisenoxyd,  Kupferoxyd 
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und  die  Huminsubstanzen  wurde  auf  bekannte  Weise  entfernt.  Der 
Rückstand  enthielt  Kupferoxydul  und  metallisches  Kupfer. 

6.  Versuch.  Unter  genauer  Brücksichtigung  der  vorher  ange- 
gebenen Bedingungen  liess  man  Kupfervitriol  mit  überschüssigem  Eisen- 
vitriol und  Kalk  ohne  organische  Substanz  zusammenwirken.  In  dem 
gebildeten  braunen  Bodensatze  hatte  sich  krystallinischer  Gyps  gebDdet, 
der  durch  Wasser  ausgezogen  wurde.  Der  überschüssige  Kalk,  das 
Eisenoxyd,  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd  wurden  durch  verdünnte 
Essigsäure  in  Lösung  gebracht.  Es  hinterblieb  ziegelrothes  Kupfer- 
oxydul und  metallisches  Kupfer. 

Einige  dieser  Versuche  wurden  wiederholt  angestellt,  führten  aber 
immer  zu  denselben  Resultaten  und  berechtigen  zu  folgenden  Schlüssen : 

1 .  Zur  Reduction  des  Kupferoxyds  durch  Eisenvitriol  zu  Kupfer- 
oxydul und  metallisches  Kupfer  ist  höhere  Temperatur  und  Druck 
nicht  erforderlich. 

2.  Diese  Reduction  findet  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  eines  Alkalis, 
kohlensauren  Alkalis  oder  alkalischer  Erden  sogar  ziemlich  leicht  statt 

3.  Noch  viel  mehr  beschleunigt  wird  sie,  wenn  sich  das  Kupfer- 
oxyd durch  Vermittlung  einer  organischen  Substanz  in  alkalischer 
Lösung  befindet. 


Ueber  die  Producta  der  trocknen  Destillation  der 
sulfobenzolsauren  Salze. 

Von  J.  Stenhouse. 
(Proeedings  of  tue  London  Royal  Society,  14,  351.) 

Darstellung  der  Säure.  Käufliches,  zwischen  80  und  90°  sie- 
dendes Benzol  wurde  zur  Reinigung  8 — 10  Stunden  lang  mit  V" 
seines  Volums  concentrirter  Schwefelsäure  digerirt,  wodurch  Verun- 
reinigungen desselben  in  eine  schwarze  gallertartige  Masse  verwan- 
delt, das  Benzol  dunkelpurpurn  gefärbt  wurde;  es  wurde  mit  etwas 
Wasser  gewaschen,  sodann  noch  ein  oder  zwei  Mal  mit  concentrirter 
Säure  kürzere  Zeit  digerirt,  bis  es  durch  frische  Säure  nicht  mehr 
dunkel  gefcrbt  wurde.  —  Zur  Darstellung  der  Sulfobenzolsäure  zieht 
Verf.  der,  von  Mitscherlich  als  allein  anwendbar  bezeichneten  rau- 
chenden Schwefelsäure  käufliche  concentrirte  Schwefelsäure  vor.  4  VoL 
derselben  wurden  mit  5  Vol.  Benzol  auf  dem  Sandbad  8 — 10  Stun- 
den lang  in  einem,  mit  aufsteigendem  Kühler  versehenen  Kolben  erhitzt, 
der  im  Verhältniss  zum  angewendeten  Beuzol  sehr  gross  ist,  damit 
die  Einwirkung  auf  einer  sehr  grossen  Fläche  vor  sich  gehe.  Die 
Salze  wurden  nach  bekannten  Methoden  dargestellt;  das  Kupfersalz 
konnte  Verf.  aus  wässriger,  wie  aus  weingeistiger  Lösung  stets  nur 
in  kleinen  sehr  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten,  während  Mitscher- 
lich angiebt,  es  bilde  grosse  Krystalle. 

Destination  der  Salze.    Getrocknetes  und  gepulpertes  snlfoben- 
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feolsaures  Natrium  wurde  aus  kupfernen  Retorten  in  Portionen  von 
nicht  mehr  als  20 — 30  Grm.  deatillirt.  Es  entwickelt  sich  viel  Koh- 
lensäure nebst  e>was  schwefliger  Säure,  in  die  Vorlage  geht  Wasser 
und  ein  Oel  über,  in  der  Retorte  bleibt  kohlensaures  Natrium  und 
eine  kohlige  Substanz.  Das  ölige  Destillat,  etwa  */* — V*  vom  Ge- 
wicht des  trocknen  Natriumsalzes,  wurde  von  Wasser  getrennt  und 
rectificirt;  zwischen  80  und  110°  ging  Benzol  und  etwas  Wasser  über, 
dann  stieg  der  Siedepunct  rasch  und  zwischen  290  und  300°  gingen 
etwa  2/3  des  Oeles  über,  über  300°  ging  eine  Flüssigkeit  über,  die 
nach  mehrwöchentlichem  Stehen  eine  kleine  Menge  von  Krystallen  aus- 
schied. Die  zwischen  290°  und  300°  übergegangene  Portion  destil- 
lirte  bei  nochmaliger  Rectification  fast  gänzlich  bei  292,5°  und  erwies 
sich ,  nach  einer  letzten  Rectification  im  Wasserstoffstrom ,  durch  die 
Analyse  als  Phenylsulfid  -612H10&,  oder  eine  damit  isomere  Substanz. 
—  Das  Phenylsulfid  ist  fast  farblos,  riecht  aromatisch,  zugleich  etwas 
laucbartig,  bricht  das  Licht  stark;  spec.  Gew.  1,119,  Siedep.  292,5°. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Weingeist,  aus  dem  es 
sich  beim  Erkalten  theilweise  wieder  ausscheidet,  in  allen  Verhält- 
nissen mischbar  mit  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  nicht  gefällt  durch  salpetersaures  Silber  und 
Quecksilberchlorid;  Platinchlorid  erzeugt  einen  schwachen,  flockigen 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  zu  einem  röthlichen  Oel  wird.  —  Bei 
Behandlung  des  Phenylsulfids  mit  Schwefelsäure  löst  sich  eine  kleine 
Menge  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  bei  gelindem  Erwärmen  schön 
purpurfarben  wird.  Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  diese  Farbe, 
die  jranze  Menge  des  Phenylsulfids  löst  sich  zu  einer  schwach  grün- 
lich schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  farblos 
wird,  und  beim  Neutralismen  mit  kohlensaurem  Calcium  ausser  Gyps 
ein  in  Wasser  sehr  lösliches  organisches  Calci umsalz  liefert.  Bei 
starkem  Erhitzen  einer  Lösung  von  Phenylsulfid  in  Schwefelsäure  wird 
unter  Schwärzung  schweflige  Säure  entwickelt.  —  Wässrige  und  alko- 
holische Kalilauge  wirken  nicht  auf  Phenylsulfid,  beim  Erhitzen  mit 
festem  Aetzkali  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Producten,  die 
Verf.  untersuchen  wird. 

Durch  Oxydation  des  Phenylsulfids  entsteht  ein  mit  Mi t seh er- 
lich's  Sulfobenzid  isomerer  Körper  "©12H10SÖ2,  den  Verf.  Sulfobenr 
zolen  nennt.  Zur  Darstellung  werden  10  Thl.  Wasser,  5  Thl.  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  2  Thl.  Phenylsulfid  in  einem  mit  Kühlrohr 
verbundenen  Kolben  erhitzt,  dem  Gemisch  während  des  Siedens  3  Thl. 
saures  chromsaures  Kalium  zugesetzt,  danach  20 — 30  Minuten  dige- 
rirt,  die  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Krystallmasse  von  der  grünen 
Flüssigkeit  getrennt,  mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet  und  dann 
zuerst  aus  Benzol,  darauf  aus  Alkohol  umkrystallisirt ;  man  erhält  ein 
dem  des  angewandten  Phenylsulfids  gleiches  Gewicht  von  Krystallen. 
In  den  letzten  Mutterlaugen  findet  sich  eine  Spur  eines  zweiten,  in 
Nadeln  krystallisirenden  Körpers.  Weniger  vorteilhaft  erhält  man 
das   nämliche  Sulfobenzolen   durch  Oxydation  des  Phenylsulfids  mit 
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Salpetersäure;  auch  dabei  entsteht  etwas  von  dem  nadeiförmigen  Neben* 
product.  —  Das  Snlfobenzolen  bildet  nach  Broo  ke's  Messungen  mono- 
klinometrische  Prismen  oo  P  mit  der  basischen  Endfläche  oP  und  einer 
die  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt  liegende  Prismenkante  ersetzenden 
Fläche  —  x  P  oo ,  mit  den  Winkeln  <x>  P :  <x>  P  im  orthodiagonalen 
Hauptschnitt  —  110«  20',  0P.00P  =  94<>  30'  und  85*  30',   o  P: 

—  xPoo==108°  20'.  Die  Messungen  sind  nur  annähernde.  —  Das 
Sulfobenzolen  ist  ziemlich  löslich  in  Benzol,  sehr  leicht  löslich  in  heissem 
Weingeist,  woraus  es  beim  Erkalten  dem  chlorsauren  Kalium  sehr  ähn- 
lich krystallisirt,  löslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  auch  etwas 
in  siedendem  Wasser,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  vollständig  wieder 
ausscheidet.  Es  schmilzt  bei  126°  und  destillirt  in  weit  höherer  Tem- 
peratur. Es  löst  sich  leicht  in  concentrirter  Schwefelsäure,  wird  auch 
beim  Sieden  dieser  Lösung  nicht  zersetzt,  Wasser  scheidet  es  daraus 
unverändert  wieder  ab.  Wässrige  Kalilauge  wirkt  nicht  ein;  beim 
Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  findet  lebhafte  Einwirkung  und  Bildung 
neuer  Producte  statt.  Bei  längerem  Digeriren  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  rother 
Dämpfe;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  einen  Körper,  der  in  heissem 
Alkohol  schwierig  löslich  ist  und  daraus  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt, 

Die  Destillation  des  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  zersetzbareD 
sulfobenzolsauren  Calciums  gab  im  wesentlichen  dieselben  Producte 
wie  die  des  Natriumsalzes;  das  rohe  Oel  betrug  jedoch  etwa  nur  */" 
vom  Gewicht  des  angewendeten  Salzes.  Der  bei  der  Rectification  des- 
selben zwischen  280°  und  300°  übergehende  Theil  —  etwa  */*  des 
rohen  Oeles  —  gab  durch  Oxydation  mit  saurem  chromsaurem  Ka- 
lium und  Schwefelsäure  etwas  Sulfobenzolen  und  eine  grosse  Menge 
der  bereits  erwähnten  nadeiförmigen  Krystalle.  Verf.  ist  der  Ansicht, 
dass  letztere  schon  vor  der  Oxydation  in  dem  rohen  Oel  gelöst  waren, 
und  wird  sie  untersuchen.  Ueber  300°  destillirte  aus  dem  rohen  Oel 
ein  Körper,  der  beim  Erkalten  fest  wurde,  wahrscheinlich  dasselbe 
Product,  das  aus  dem  Natriumsalz  in  geringer  Menge  erhalten  wurde» 

—  Sulfobenzolsaures  Ammonium  schmilzt  bei  etwa  200°  und  zersetzt 
sich  leicht  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur;  es  entstehen 
grosse  Mengen  von  saurem  schwefelsaurem  Ammoniak;  Benzol,  das 
eine  geringe  Menge  eines  hoch  siedenden,  beim  Erkalten  Krystalle 
ausscheidenden  Oeles  enthält;  etwas  untersetztes  sulfobenzolsaures 
Ammonium,  und  endlich  eine  kleine  Menge  —  bis  zu  l1/*  Proc.  — 
einer  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Substanz,  welche  nach  dem 
Wegwaschen  der  Ammoniumsalze  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  in  grossen  glimmerartigen  Blättern  erhalten  wurde.  Sie  wur- 
den ein  oder  zwei  Mal  aus  Weingeist,  dann  nochmals  aus  Wasser 
umkrystallisirt  und  erwiesen  sich  dann  durch  die  Analyse  als  Sulfih 
benzolamid  {?«H7NS02. 

Das  Sulfobenzolamid  krystallisirt  in  grossen,  zähen,  stark  glän- 
zenden glimmerartigen  Schuppen,  dem  Naphtalin  sehr  ähnlich,  schmilzt 
bei  153°,  krystallisirt  wieder  beim  Erkalten  und  verflüchtigt  sich  bei 
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stärkerem  Erhitzen.  Schwache  Säuren  wirken  kaum  darauf  ein,  beim 
Kochen  mit  starker  Kalilauge  entwickelt  sich  Ammoniak,  zugleich 
acheint  sulfobenzolsaures  Kalium  gebildet  zu  werden. 


lieber  die  Oxydation  des  Benzols. 

Von  L.  Carius. 

Bei  Anstellung  der  früher  von  mir  beschriebenen  Reactionen  der 
chlorigen  Säure  und  des  Benzols,  verfuhr  ich,  in  grösserem  Mass- 
stabe  wenigstens,  stets  so,  dass  die  chlorige  Säure  ans  der  Oxydation 
von  Benzol  durch  Chlorsäure  (CIHO3  —  6 — C1HO*  )f)  entstand.  Wäh- 
rend nun  diese  Entstehung  der  chlorigen  Säure  und  die  Producta  ihrer 
Einwirkung  auf  das  überschüssige  Benzol  sicher  festgestellt  wurden, 
ist  es  bisher  nicht  gelungen,  das  Oxydationsproduct  des  Benzols  durch 
die  Chlorsäure  nachzuweisen.  Ich  habe  angenommen,  dasselbe  sei  die 
Benzensäure  -GeFUO?,  was  in  der  That  am  wahrscheinlichsten  ist, 
und  dass  diese  unter  Einfluss  der  vorhandenen  Reagenten  sofort  weiter 
verändert  würde,  entweder  in  chlorhaltige  Producte  oder  in  Oxalsäure. 
Zur  Entscheidung  dieser  Frage  ist  es  aber  nöthig,  die  Benzensäure 
selbst  zu  untersuchen,  und  da  kein  bisher  angestellter  Versuch  die- 
selbe in  reichlichem  Masse  und  sicher  rein  darstellen  Hess,  so  habe 
ich  versucht,  sie  durch  Oxydation  von  Benzol  mit  Mangansuperoxyd 
und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  erhalten.  Letzteres  Oxydationsmittel 
wirkt  auf  Benzol  überaus  leicht  ein ;  wie  überhaupt  die  bisherige  An- 
nahme, das  Benzol  werde  nicht  leicht  von  Oxydationsmitteln  ange- 
griffen, ganz  falsch  ist,  und  wohl  nur  auf  dessen  geringer  Löslichkeit 
in  den  angewandten  Flüssigkeiten  beruht 

Durch  vorläufige  Versuche  fand  ich,  dass  ein  Verhältniss  von 
1  Thl.  Wasser  auf  5  Thl.  Schwefelsäurehydrat  das  allein  passende 
ist,  da  dann  dte  Reaction  schon  in  der  Kälte  vor  sich  gebt  —  Fer- 
ner musste  sicher  reines  Benzol  dargestellt  werden,  besonders  da  ich 
mich  überzeugt  hatte,  dass  das  aus  Benzoesäure  dargestellte,  auch 
nach  wiederholtem  Waschen  mit  Kali  und  Destillation ,  noch  Spuren 
fremder  Körper  (Benzophenon?)  enthält.  Der  einzige  Weg,  hierzu  zu 
gelangen,  ist  längeres  Erhitzen  des  Benzols  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung, das  abdestillirte  und  mit  Wasser  gewaschene  Benzol  ist  rein. 

Der  Versuch  der  Oxydation  muss  in  der  Kälte  ausgeführt  werden, 
da  man  sonst  sehr  wenig  Product  erhält;  es  bildet  sich  dann  nur 
wenig  Kohlensäure.  Das  Gemenge  von  Schwefelsäure,  schwefelsaurem 
Hangan  und  den  Oxydationsproducten  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt 
und  letztere  der  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen.  —  In 
der  ätherischen  Lösung  finden  sich  mehrere  Körper  vor;  schüttelt 
man  dieselbe  mit  Barythydrat,  so  erhält  man  ein  in  Wasser  ganz  un- 
lösliches Baryumsalz  einer  noch  nicht  näher  untersuchten  leicht  lös- 

1)  C  — 12;  0  —  16. 
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liehen  Säure  und  eine  Lösung,  welche  andere  Baryumsalze  enthält 
Diese  lassen  sich  durch  Krystallisation  nicht  trennen,  und  eine  Tren- 
nung gelingt  auch  nur  unter  Anwendung  grosser  Mengen  von  Material, 
zunächst  gestützt  auf  die  Löslichkeit  des  darin  enthaltenen  benzoe- 
sauren  Baryums  in  Alkohol.  —  Benzoesäure  ist  ein -constantes  Pro- 
duet  der  Oxydation  von  Benzol  in  der  genannten  Weise. 

Der  in  Alkohol  nicht  lösliche  Theil  der  Baryumsalze  besteht  vor-  ¥ 
züglich  aus  dem  Salze  einer  neuen  Säure,  Oxybenzensäure.  Um  diese 
rein  zu  erhalten,  wird  das  Baryum  aus  den  Salzen  durch  Schwefel- 
säure genau  abgeschieden,  die  Lösung  der  Säure  wiederholt  im  Was- 
serbade verdampft,  und  die  Säure  zuletzt  längere  "Zeit  auf  105 — 110° 
erwärmt,  wodurch  ein  zweite  kohlenstoffreichere  Säure  (Benzensäure?) 
verflüchtigt  und  so  entfernt  wird.  Durch  Umkrystallisiren  erhält  man 
endlich  die  Oxybenzensäure  rein. 

Oxybenzensäure  ist  zusammengesetzt  entsprechend  der  Formel 
-66H4Ö3,  d.  h.  Benzensäure  +  l  At.  0,  weshalb  ich  ihr  auch  diesen 
Namen  gebe.  Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (100  TL 
Wasser  lösen  bei  21,5°  5  Th.  Säure),  krystailisirt  in  monoklinoe- 
drischen  Prismen,  schmilzt  bei  175°  C.  und  destillirt  bei  etwa  250° 
unzersetzt,  verdampft  aber  schon  bei  120°  in  weissen  Nebeln,  welche 
wenig  zum  Husten  reizen.  Sie  ißt  zweibasisch,  besitzt  aber  eine  grosse 
Neigung  Verbindungen  von  neutralem  und  saurem  Salz  zu  bilden,  nach 
der  Formel  -G&HaMeaOs^eHaMeOs  zusammengesetzt.  In  dem  Ver- 
halten ihrer  Salze  gleicht  sie  ausserordentlich  der  Benzoesäure  oder 
noch  mehr  fast  der  Bernsteinsäure,  da  auch  ihre  Salze  mit  Calcium 
und  Baryum  in  Wasser  schwer  löslich  sind ;  ihr  Aethyläther  ist  flüssig 
und  riecht  angenehm.  Oxybenzensäure  ist  überaus  beständig,  sie  wird 
nur  durch  die  stärksten  Oxydations-  oder  Reductionsmittel  verändert 
Salpetersäure  scheint  sie  bei  längerem  Erhitzen  unter  gleichzeitiger 
Bildung  eines  Nitrokörpers  in  Oxalsäure  (und  vielleicht  Bernsteinsäure) 
zu  verwandeln.  Durch  Jodwasserstoff  wird  sie  bei  stärkerem  Erhitzen 
zu  Benzol  reducirt: 

€6H408  +  Hs  —  0oH6  +  (OH2)3 ; 
ein  Zwischenproduct ,  welches  wohl  Benzensäure  sein  würde,  konnte 
bisher  nicht  sicher  erhalten  werden. 

Die  Salze  der  Oxybenzensäure  werden  bei  vorsichtigen)  Erhitzen 
unter  Bildung  von  kohlensaurem  Salz,  wenig  Kohle  und  einer  ange- 
nehm theerähnlich  riechenden  Flüssigkeit  zersetzt;  diese  müsste,  wenn 
die  Oxybenzensäure  sich  der  Salicylsäure  analog  verhielte,  der  Pen- 
tylalkohol  -GeH-iö  sein,  was  aber  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint. 

Mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  die  Oxybenzensäure  ein  Chlorid, 
welches  mit  Wasser  wieder  in  Oxybenzensäure  und  Chlorwasserstoff  zerfallt 

Aus  den  Eigenschaften  der  Oxybenzensäure  geht  also  hervor,  dass 
sie  den  ihr  der  Zusammensetzung  nach  homologen  Säuren,  Salicylsäure 
u.  s.  w.,  nicht  unmittelbar  analog  ist;  die  weitere  Untersuchung  muss 
ihre  sogenannte  Constitution  erst  zeigen. 

Ausser  dem  genannten  bildet  sich  bei  der  beschriebenen  Oxy- 
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dation  des  Benzols  noch  ein  wie.  es  scheint  aldehydartiger  Körper  und 
eine  dritte  Säure. 

Die  Entstehung  von  Benzoesäure  durch  Oxydation  von  Benzol 
ist  offenbar  analog  der  Synthese  derselben  aus  Benzol  und  Chlorkoh- 
lenoxyd, nach'Harnitz-Harnitzky,  oder  Brombenzol,  Kohlensäure 
und  Natrium,  nach  Kekule,  zu  betrachten. 

Ohne  Zweifel  ist  es  die  Ameisensäure,  welche  als  Zersetzungs- 
tproduct  einfacherer  Oxydationsproducte ,   Benzensäure  u.  s.  w.,    auf- 
tretend, zu  ihrer  Bildung  beiträgt: 

€0,H,OH  +  eeH5H  —  €0,e6H5,OH  +  OH2. 
In  der  That  ist  auch  die  Bildung  von  Benzoesäure  ausserordentlich 
reichlich,  wenn  man  Benzol,  Ameisensäure  und  verdünnte  Schwefel- 
säure mit  kleinen  Mengen  Mangansuperoxyd  behandelt.  Verschiedene 
Versuche,  welche  ich  anstellte,  um  zu  sehen,  ob  vielleicht  Kohlensäure 
im  Entstehungsmomente  sich  an  Benzol  addiren  und  so  Benzoesäure 
entstehen  könnte,  gaben  negative  Resultate ;  so  dass,  da  das  Auftreten 
der  Ameisensäure  von  mir  schon  nachgewiesen  ist,  die  angegebene 
Reaction  sicher  gestellt  ist. 

Ausserdem  ist  diese  neue  Bildungsweiae  der  Benzoesäure  zu  be- 
achten, da  bisher  kein  Fall  bekannt  war,  wo  durch  blosse  Oxydation 
eines  Kohlenwasserstoffes  eine  Säure  von  höherem  Köhlenstoffgehalte 
entstand,  und  da  sie  zur  Vorsicht  mahnt,  die  Producta  der  Oxydation 
eines  Kohlenwasserstoffs  zur  Feststellung  seiner  sogenannten  Consti- 
tution zu  benutzen. 

Da  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Benzoesäure  auftritt,  und 
Meissner  und  Shepard  durch  Oxydation  von  Benzoesäure  mit 
Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  Bernsteinsäure  erhalten  haben,  so  hielt 
ich  für  nöthig,  einen  Versuch  darüber  anzustellen,  ob  die  Oxybenzen- 
säure auch  durch  Oxydation  von  Benzoesäure  entstehen  kann.  —  Dieser 
Versuch  zeigte,  dass  das  oben  genannte  Oxydationsgemisch  von  Man- 
gansuperoxyd und  Schwefelsäure  auf  Benzoesäure  in  der  Kälte  fast 
gar  nicht  einwirkt  (anf  Benzol  sehr  lebhaft) ,  dass  aber,  wenn  die 
Oxydation  durch  Erwärmen  stattfand,  neben  Kohlensäure  eine  reich- 
liche Menge  von  Oxybenzensäure,  aber  keine  Bernsteinsäure  gebildet 
wird.  Ob  nun  durch  andere  Oxydationsmittel  Bernsteinsäure  entsteht, 
ist  noch  zu  versuchen. 

Nach  dem  Mitgeteilten  ist  nun  die  wichtige  Frage,  ob  es  Säu- 
ren gebe,  die  zum  Benzol  in  ähnlicher  Beziehung  stehen,  wie  Benzoe-, 
Salicylsäure  u.  s.  w.  zum  Toluol  u.  s.  w.,  sicher  bejahend  entschieden. 
Welcher  Constitution  dieselben  sind,  habe  ich  noch  zu  untersuchen,  und 
zunächst  bei  der  Oxybenzensäure,  da  diese  nun  leicht  darzustellen  ist. 


Die  Zusammensetzung  der  Oxybenzensäure,  C6H4O3,  stimmt  auf 
0,2  Proc.  C.  und  Ö,*37  Proc.  H  mit  der  der  Phtalsäure  überein ;  ähnlich 
die  der  gewöhnlichen  Salze  beider.  Auch  hielt  ich  für  möglich,  dass 
beide  identisch  seien,  besonders  da  der  Wasserstoffgehalt  der  analy- 
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sirten  Präparate  stets  etwas  zu  hoch  gefunden  wurde,  wenn  sie  nicht 
stark  getrocknet  waren,  und  habe  diese  Möglichkeit  nur  deshalb  nicht 
erwähnt,  weil  die  einzige  Angabe  Aber  den  Schmetepunct  der  Phtal- 
sänre  diesen  zn  i2ö°  C.  angiebi  —  Ich  habe  nachträglich  den  Schraels- 
pnnct  der  Phtalsäure  bestimmt,  er  liegt  bei  1 75*  C,  sowie  ihre  Lös- 
lichkeit, sie  stimmt  ebenso  nahe  mit  der  der  Oxybenzensänre  überein. 
—  Es  ist  hiernach,  und  nachdem  ich  noch  fand,  dass  die  Oxyben- 
zensänre in  der  Wärme  ähnlich  wie  die  Phtalsäure  unter  Abgabe  von  • 
Wasser  zerlegt  wird,  kaum  noch  ein  Zweifel  an  der  Identität  beider; 
nur  das  Verhalten  der  Oxybenzensänre  gegen  JE  und  die  Bildung 
eines  Baryumsalzes  CeH2Ba203  scheinen  dagegen  zu  sprechen,  und 
bin  ich  mit  weiterer  Untersuchung  darüber  beschäftigt 

Nachdem  ich  gezeigt  habe,  dass  durch  Oxydation  von  Benzol 
Benzoesäure  entstehen  kann,  ist  es  auch  denkbar,  dass  ebenso  Phtal- 
säure auftreten  kann: 

CeHe  +  (CH*0*h  ■+-  0*  —  CfeHeOi  +  (OHi)j 
und  OtHcOj  +  CH2O2  +  0  —  CfeHs04  +  Ofife. 

Marburg,  im  September  1867.    • 


Ueber  das  Saponin  (aus  Gypsophilawunel). 

Von  Fr.  Rochleder. 
(Akad.  z.  Wien.   56  [1867].) 

Das  Saponin  ist  entsprechend  der  Formel  C64H54O36  zusammen- 
gesetzt. Einige  Analysen  zeigen  aber,  dass  dem  Saponin  kleine  Mengen 
eines  homologen  Körpers  —  CeeHseOse  bisweilen  beigemengt  sein 
dürften.  Bei  vollkommener  Spaltung  zerlegt  sich  das  Saponin  in  Sa- 
pogenin  und  Zucker  nach  folgendem  Schema:  C64H54O36  +  4H0  = 
C28&2O4  -t-  S(GiiHisQii). 

Stpogeniii 

Das  Sapogenin  ist  sowohl  in  Aether  als  in  Alkohol  löslieh.  Die 
Lösung  in  Alkohol  liefert  bei  langsamem,  freiwilligem  Verdunsten  sei- 
denglänzende, weisse,  concentrisch  gruppirte,  nadeiförmige  Krystalle. 
Es  löst  sich  in  verdünnter,  wässeriger  Kalilösung  und  wird  durch 
Zusatz  von  stärkerer  Lauge  als  Kaliverbindung  in  weissen  Flocken 
aus  der  Lösung  abgeschieden.  Mit  weingeistiger  Kalilösung  zusam- 
mengebracht, löst  es  sich  leicht  auf;  wenn  die  Kalilösung  concentrirt 
war,  bringt  Wasser  einen  Niederschlag  hervor.  Wenn  kein  üeber- 
schuss  von  Kali  vorhanden  ist,  entsteht  kein  Niederschlag  durch  Was- 
serzusatz. Das  Sapogenin  hat  die  Natur  einer  schwachen  Säure  und 
steht  zum  Catacigenin  in  demselben  Verhältniss,  wie  die  Essigsäure 
zum  Aethylglycol. 

Das  Sapogenin,  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  in  einer  Silber- 
schale  erhitzt  bis  zur  beginnenden  Zersetzung,  wird  der  Hauptmasse 
nach  nicht  verändert,  während  ein  kleiner  Theil  zerstört  wird  unter 
Bildung  einer  braunen,  schmierigen  Substanz  und  fetten  Säuren,  von 
denen  die  Essigsäure  die  Hauptmasse  ausmacht  und  Buttersäure  am 
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Gerüche  zu  erkennen  ist.  (Das  Barytsalzgemenge  gab  59,2  Proc. 
Baryt.)  Das  durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  vom  Kali  abge- 
schiedene Sapogenin  nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  durch  Lösen  in 
Aether  und  Krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  zeigt  dieselbe  Zusam- 
mensetzung wie  das  Sapogenin  vor  der  Behandlung  mit  schmelzendem 
Kali,  aber  der  Schmelzpunct  der  Substanz  ist  ein  anderer  geworden. 
Das  mit  Kali  behandelte  Sapogenin  schmilzt  bei  128°  C.,  während  das 
mit  Kali  nicht  behandelte  bei  dieser  Temperatur  seinen  Aggregatzu- 
stand nicht  ändert.  Wenn  aus  dem  Saponin  nur  zwei  Aequivalente 
Zucker  abgeschieden  werden,  so  entsteht  das  gelatinöse,  dem  Chinovin 
ähnliche  Product  C40H32O14  nach  folgendem  Schema:  C64H54O36  + 
2HO  =  C40H32O14  +  2(Ci2Hi20i2)  (s.  Akad.  z.  Wien  1862).  Aus 
dieser  Substanz  kann  1/2  HO  ausgetrieben  werden.  Ein  zweites  Pro- 
duct der  Spaltung  ist  der  Formel  C68H54O18  entsprechend  zusammen- 
gesetzt. Ce8H540i8  +  2HO  =  C12H12O12  +  2(C28H2204).  Das  Ver- 
halten dieser  gelatinösen  früher  angeführten  Substanz  gegen  Weingeist 
zeigt,  dass  es  nicht  ein  Gemenge  von  dem  Spaltungsproduct  C40H32O14 
mit  C28H22O4  ißt,  denn  das  Sapogenin  löst  sich  nur  langsam  und 
schwierig  in  kaltem,  wasserhaltigem  Weingeist  auf,  während  G40H32O14 
darin  leicht  löslich  ist.  Der  Körper  C68H54O18  löst  sich  in  kaltem, 
wasserhaltigem  Weingeist  leicht  auf.  Oefters  wurde  beim  Behandeln 
von  Saponin  mit  Salzsäure  ein  Gemenge  von  O40H32O14  und  G68H54O18 
zu  gleichen  Aequivalenten  erhalten.  CösHmOis  +  G40H32O14  =  G108 
H86O32.  Das  von  Fremy  aus  Saponin  dargestellte  Spaltungsproduct, 
welches  er  Aesculinsäure  nannte  und  welches  von  ihm  mit  der  Formel 
C52H46O24  bezeichnet  wurde,  ist  offenbar  C52H42O24,  entstanden  aus 
Saponin  nach  dem  Schema:  C64H54O36  —  C52H42O24  +  C12H12O12. 
Wird  Saponin1)  mit  wenig  Weingeist  Übergossen  und  unter  Zu- 
satz von  Stücken  von  Natriumamalgam  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt, 
so  löst  es.  sich  schnell  auf,  und  es  scheiden  sich  dunkelgraue  Flocken 
einer  klebrigen  Masse  aus.  Die  Lösung,  von  dem  Quecksilber  abge- 
gossen und  von  den  grauen  Flocken  abfiltrirt,  ist  weingelb  und  giebt, 
mit  wasserfreiem  Alkohol  versetzt,  einen  zähen  und  klebrigen  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  an  den  Wandungen  des  Gefasses  absetzt,  so 
dass  die  alkoholische  Flüssigkeit  davon  klar  abgegossen  werden  kann. 
Im  Wasserbade  verdunstet,  lässt  der  Weingeist  ein  Gemenge  von  Na- 
tronsalzen zurück,  kohlensaures,  essigsaures,  mit  Spuren  von  butter- 
saurem Natron.  Der  klebrige  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Wasser 
auf,  und  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt. 
Diese  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erwärmt,  erstarrt  bald  zu  einer  klei- 
sterartigen Masse,  während  Saponin  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
nur  wenig  bei  100°  C.  angegriffen  wird.  Dieser  Kleister  wurde  im 
Wasser  vertheilt,  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Wasser  gewaschen 
um   das    schwefelsaure  Natron   und  den  Zucker  zu  entfernen.     Die 


1)  So  wie  man  es  durch  Erkalten  des  alkoholischen  Decocts  derGyps- 
ophilawurzel  erhält. 
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gewaschene,  hellbräunliche  Gelatine  wurde  in  wasserfreiem  Weingeist 
gelöst,  mit  rauchender  Salzsäure  versetzt,  und  unter  Öfterem  Ersatz 
des  verdunsteten  Alkohols  durch  10  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt. 
Dadurch  wurde  die  Masse  in  Saponin  und  Zucker  gespalten,  welcher 
letztere  wieder  durch  die  Salzsäure  weiter  verändert  wurde.  Um  dag 
Sapogenin  zu  reinigen,  wurde  die  alkoholische  Lösung  sammt  dem 
herausgefallenen  Sapogenin  mit  viel  Wasser  vermischt  und  auf  dem 
Wasserbade  in  einer  Schale  erhitzt,  um  den  meisten  Weingeist  zu  ver- 
jagen. Die  ausgeschiedene  Masse  des  Sapogenins  wurde  nach  dem 
Erkalten  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser  gewaschen,  dann 
in  Alkohol  gelöst,  dem  etwas  Aetzkalilösung  zugesetzt  war,  und  diese 
Lögung  mit  Wasser  vermischt  und  auf  dem  Wasserbade  der  Weingeist 
verjagt  und, die  wässrige  Flüssigkeit  eingeengt.  Das  ausgeschiedene, 
weisse  Sapogeninkali  wurde  von  der  braunen  Mutterlauge  abfiltrirt  und 
mit  verdünnter  Salzsäure  zerlegt,  das  Chlorkalium  durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt.  Das  Sapogenin  wurde  hierauf  jn  Aether  gelöst,  von 
wenigen  unlöslichen  Flocken  abfiltrirt  und  der  Aether  von  der  Lösung 
abdestillirt.  Der  weisse  Rückstand  wurde  in  heissem  Alkohol  gelöst 
und  die  concentrirte  Lösung  in  einem  Kolben  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  wobei  das  reine  Sapogenin  auskrystallisirte.  Die 
Wirkung  des  Natriumamalgam  auf  Saponin  besteht  demnach  nicht  in 
einer  Veränderung  des  Sapogenin,  sondern  einerseits  in  der  Umwand- 
lung der  das  Saponin  begleitenden  Verunreinigungen  in  unlösliche 
Verbindungen  und  andererseits  in  einer  Veränderung  des  Kohlehydrats, 
welches  im  Saponin  an  Sapogenin  gebunden  ist. 


Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Maulbeerblatter 
in  besonderer  Beziehung  auf  die  Seidenraupen-Krankheit  Von  Dr. 
E.  Reichenbach.  —  Ausgehend  von  der  Ansicht,  dass  der  Grund  der 
in  Europa  mehrfach  verheerend  auftretenden,  m  China  und  Japan  dagegen 
so  gut  wie  ganz  unbekannten  Seidenraupen-Krankheit  in  der  mangelhaften 
Ernährung  in  Folge  des  unrichtig  oder  ungenügend  zusammengesetzten  Futters 
zu  suchen  sei,  hat  Verf.  verschiedene  Sorten  von  Maulbeerblättern  analy- 
sirt.  Die  Blätter  waren  solche,  mit  welchen  die  Raupen  im  Jahre  I8fi6 
gefüttert  wurden.    Sie  stammten  aus  folgenden  Orten  und  Ländern: 

1.  Von  Verolanova,  Provinz  Brescia,  in  Italien;  junges,  kräftiges,  saftig 
grünes  Laub  von  12  Cm.  mittlerer  Länge  und  9,5  Cm.  Breite. 

2.  Von  Alais,  Departement  du  Gard,  in  Frankreich ;  grosses,  reifes  Blatt, 
im  Durchschnitt  15  Cm.  lang,  12  Cm.  breit. 

3.  Von  Tortona  im  Piemontesischen ;  dreierlei  äusserlich  nicht  zu  unter- 
scheidende Sorten ;  starke,  reife,  dunkelgrüne,  nicht  sehr  grosse  Blätter  von 
10  Cm.  mittlerer  Länge  und  8  Cm.  mittlerer  Breite. 

4.  Aus  Japan,  zwei  sehr  ähnliche  Sorten;  lang,  schmal,  von  kräftigem 
Aussehen,  sehr  entwickelt  und  vollständig  ausgewachsen.  Mittlere  Länge 
13  Cm.,  mittlere  Breite  7  Cm. 

5.  Aus  China;  sehr  grosses,  gelblich  grünes,  starkes  und  festes,  ausge- 
wachsenes Blatt.  Ein  Blatt,  welches  noch  nicht  das  grösste  war,  hatte  17 
Cm.  Länge  und  13,5  Cm.  Breite. 

Die  Ergebnisse  seiner  Analysen  stellt  Verf.  in  folgenden  drei  Tabellen 
zusammen: 
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Tabelle  III. 


In  100  Pfand 

trockenen   Blat- 
tern fraasen  die 

N 

Protein 

COj- 
freie 

KO 

CaO 

*gO 

P05J 

SiOj 

N»a 

Raupen: 

Asche 

In  Japan    (I) 

32,3 

201 

125,9 

30,02 

37,93 

7,35 

7,99 

41,11 

3,41 

(II) 

33,6 

210 

135,8 

32,74 

40,11 

7,61 

7,31 

45,13 

4,06 

In  China 

31,3 

195 

135,3 

32,01 

37,42 

10,25 

6.57 

47,23 

6,57 

In  Piemont  (I) 

23,4 

146 

141,7 

34,14 

51,04 

5,61 

5,65 

47,58 

2,25 

„      in» 

23,4 

146 

144,5 

23,84 

51,90 

5,14 

5,07 

54,36 

2,% 

n         PH) 

24,9 

155 

146,7 

24,04 

52,84 

4,45 

6,30 

51,74 

2,39 

In  Alais 

23,8 

148 

119,6 

33,17 

48,37 

5,25 

6,25 

24,24 

2,96 

In  Breacia 

33,6 

210 

113,4 

26,90 

34,98 

6,88 

8,77 

29,32 

2,55 

an  seine 


Bezüglich  der  chemisch-physiologischen  Schlüsse,  die  Verf. 
Analysen  anknüpft,  verweisen  wir  aar  die  Originalabhandlung. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  83) 


Interpretation  der  Ergebnisse  von  Frankland's  undltappa's  syn- 
thetischen Untersuchungen  über  Aether.  Von  H.  Kolbe.  —  Arbeiten, 
welche  fUr  die  theoretische  Chemie  von  so  eminenter  Bedeutung  sind,  wie 
Frankland  Vund  D  u  pp  a  's  vor  zwei  Jahren  veröffentlichte  Untersuchung« 
über  Aether  (Ann.  Ch.  Pharm.  138,  204  u.,328),  verdienen  vor  allen  andern 
von  verschiedenen  wissenschaftlichen  Standpunkten  aus  beleuchtet  und  inter- 
pretirt  zu]  werden. 

Ich  selbst  fühle  mich  hierzu  um  so  mehr  veranlasst,  weil  ich  Frank- 
land's  Ansichten  über  die  chemische  Constitution  der  durch  Einwirkung 
von  Natrium  und  den  Jodalkylen1)  auf  Essigäther  entstehenden  Verbin- 
dungen von  Anfang  an  nicht  habe  theilen  können;  ich  wünsche  damit  zu- 
gleich zu  weiteren  Discussionen  über  diesen  so  interessanten  Gegenstand 
den  Anstoss  zu  geben. 

Frankland  und  Duppa  haben  Essigäther  und  Natrium  auf  einander 
einwirken  lassen  und  dieProducte  mit  Jodäthyl  behandelt  Sie  haben  dabei 
zwei  Gruppen  zusammengesetzter  Aether  erhalten,  deren  eine  diejenigen 
beiden  Aether  umfasst,  welche  mono-  und  di-äthylirte  Essigsäure  enthalten. 
Ihre  Entstehung  aus  Jodäthyl  und  den  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Essigäther  gebildeten  Mono-  und  Di-Natrinmessigäthern  wird  durch  folgende 
Gleichungen  leicht  interpretirt 


C2|^|[C2O»]0.C4H50  +  C4H*J  -  Ci|c1^5}[CjO«]O.C4H50  +  NaJ 

N*trinm-Es8ig4ther  Aetfaylenigfttlier 

(Buttemnreitlier) 

C»|N^  }[C«02]O.C4H50  +  2C4H*J  «  CJ(C4^5)  l[C*O*]0.C4Hs0  +  2NaJ 


Dinatrlomessig&ther 


DiAthyleasigÄther 
( Isocapronts&nreither) 


Etwas  complicirter  ist  die  Bildungs-  und  Zersetzungsweise  der  zweiten 
Gruppe,  nämlich  derjenigen  Producte,  welche  Frankland  und  Duppa 
äthylaceton-kohlensaures  und  diäthylaceton-kohlensaures  Aethyi  i 
und  deren  Entstehung  sie  durch  folgende  Gleichungen  interpretiren. 


1)  Alkyl  i.  e.  Alkoholradical. 
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4G 


(Ha 


loe4H5 

Easifithar 


-I-  Na2 =  2Gv 


H3 


Na 
H 


Natraeeton-kohlen- 
sanrea  Aethyl. 


+  2€aH5#H  +  Ha 
Alkohol 


^4< 


Ha 


Na 
H 


+  GiH.Ja 


ferner: 


^e2Hs 

Natracstonkoh- 
lens.  Aethyl 


+  NaJ 


Aethylaceton- 
kohlena.  Aethyl 


lHa 


2G2  O 

|og*h5 

Essigither 


Ha 


/Hs 


+  Naa  =  e4(Na2       +  GaHöeH  +  Ha 


Naa 


l^eaHs 

Dinatracetonkoh- 
lensaures  Aethyl 

,Ha 

\± 

+  2GaH5J  =  e4  (GaHs)»  +  2NaJ 


OGaHs  I^GaHs 

Dinatracetonkoh-  Diithylacetonltoh- 

lensaures  Aethyl  lenaaures  Aethyl. 

Den  in  diesen  Formeln  nnd  Namen  ausgedrückten  Vorstellungen  über 
die  Natur  der  betreffenden  Verbindungen  kann  ich  nicht  beipflichten.  Jene, 
ätbylacetonkohlensaures  und  diät  hylace  tonkohlen  saures  Aethyl  genannte 
Verbindungen  haben  jedenfalls  eine  viel  einfachere  Zusammensetzung,  als 
F  r.  und  D.  ihnen  zuschreiben ,  und  auch  ihre  Entstehungsweise  ist  meines 
Erachtens  nicht  so,  wie  Fr.  und  D.  sich  vorstellen. 

Bei  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natrium  und  Essigäther  ent- 
stehen zunächst  neben  einander  Mono-,  Di-  und  Tri-Natriumessigäther  und 
ein  Theil  Essigäther  bleibt  unverändert.  Dieser  Essigäther  tritt  mit  den 
beiden  letztgenannten  Verbindungen  bei  allmälig  auf  130°  G.  steigender 
Temperatur  m  zersetzende  Wechselwirkung,  wobei  unter  Bildung  von  Na- 
trinmalkoholat  zwei  einfach  acetylirte  Essigäther  entstehen  im  Sinne  fol- 
gender Gleichungen: 

CaL**  [[CaOalOXUHsO  +  ^HaOalO.CiHsO ')  —  C2J     Na     }[C2O2]0.C4Hs0 

+  C»H*O.NaO 

Natriumäthylat 

(CaNa3)[C«O2]0.C4H50  +  (CtHsOajO^HsO  =*  CaL^Q^kCaOajO^HiO 

TrinatTilUBeMigither  Easigather  LJinJwrimWk* 

+  C4H5O.NaO 

Natriumäthylat 


1)  Ich  wähle  hier  die  einfachere  nicht  weiter  aufgelöste  Formel  der  Essigsäure. 
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(Wenn  der  Mononatriumessigäther  beim  Erhitzen  mit  Essigäther  eine 
gleiche  Umwandlung  erführt,  so  wird  sich  unter  den  Producten  auch  Aeeto- 

Essigäther:  CiL^^kCiO^lO.CiHsO  finden  müssen). 

Jener  Aceto-Natrium-  und  Aceto-Dinatriumessigäther  erleiden  bei  späte- 
rer Behandlung  mit  Jodäthy  l  die  nämliche  Zersetzung,  wie  die  ihnen  beigemeng- 
ten Natrium-  und  Dinatriumessigäther,  es  resultiren  die  beiden  Verbindungen: 
Aceto- Aethylessigäther  und  Aceto-Diäthylessigäther,  d.  h.  die  Aether  einer 
Essigsäure\  in  deren  Methyl  im  ersten  Falle  zwei  Wasserstoffatome,  und 
zwar  das  eine  durch  Acetyl,  das  andere  durch  Aethyl,  im  zweiten  Falle 
alle  drei  Wasserstoffatome,  nämlich  eins  durch  Acetyl  und  die  beiden  anders 
durch  Aethyl  substituirt  sind,  wie  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

f     H     I  I     H     \ 

<V    Na      [CaO«]O.C4H50  +  C4H*J  «  Ci{  C4H5     [C«Oa]0.C*H»0  +  NaJ 

|C4H*02|  tc«H*(H/ 

AoAto-NAtrinmeMig&ther  Aceto-Aelkyleirigithei. 

I    Na    1  |  C4H5  | 

C*{    Na      [CO2]0.C4H60  +  2C4HöJ  =  02(  CA  >[<M>»]0.C4H»0  +  2NaJ 
IC4H3OSI  IC4H5OSI 

Aoeto-Dlnatriumeaai^Äther  Aeeto-Dttthylessigitber. 

Dieser  Interpretation  gemäss  ist  Frankland 's  und  Duppa's  äihyt- 
acetonkohlensaures  Aethyl  nichts  anderes  als  Essigäther,  worin  ein  Atom 
Acetyl  und  ein  Atom  Aethyl  zwei  Atome  Wasserstoff  ersetzen,  und  das 
diäthyl-acetonkohlensaure  Aethyl  ist  Essigäther,  welcher  ein  Atom  Acetyl 
und  zwei  Atome  Aethyl  an  Stelle  von  drei  Wasserstoffatomen  enthalt 

Die  Zersetzung,  welche  die  in  jenen  beiden  Verbindungen  enthaltenen 
Säuren  durch  Kochen  mit  Barytwasser  erleiden,  ist  in  ihrem  normalen  Ver- 
lauf und  hinsichtlich  der  typischen  Natur  der  resultirenden  Producte  den- 
jenigen Umwandlungen  ganz  conform ,  welche  unter  gleichen  Verhältnissen 
die  Trichloressigsäure,  und  welche  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  die  Essig- 
säure selbst  erfährt  In  allen  diesen  Fällen  entstehen  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  einander  ähnlich  constituirte  Producte,  nämlich  Methol  (Gru- 
bengas) und  verschiedene  Derivate  desselben,  wofür  folgende  Gleichungen 
einfache  symbolische  Ausdrücke  geben: 


(CtH3)[CsOi]O.HO  +  2BaO  =  2BaO.Cs(>4  + 

EmigB&nr« 


Methol 

H| 
(C*Cl3)[Gt0s]0.H0  +  2BaO  —  2BaO.&04  +  \ 

Triehlarearigaftiu» 


Mkol 

CTf°* 

Cll 

iilomatk 
,-JtenfNB, 

C4H30J 


Trichloraethol 
(GUarafora) 

cJ  C4H5  JtCtO«]O.C4H50+2(BaO£0>-2BaO.Ci04+  ^  ICi+CtHsOBO 

Aceto-ithyhrtea 
Methol. 

(J  c!h1  WiO«10.C4H50+2(BaO.HO)-2BaO.Ci04  +  S45*  fc»+C4H30.HÖ 
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Frankland  und  Duppa  zählen  die  beiden  letzteren  Producte,  das 
Aceto-  Aethyl-  und  Aceto-Diäthylmethol,  zu  der  Classe  der  Acetone,  und 
nennen  sie  das  eine  äthylirtes,  das  andere  diäthylirtes  Aceton.  Sie  drücken 
deren  Beziehungen  zum  Aceton  durch  folgende  Formeln  aus: 

jeeH3e»  iG(eH3)#  jeeara 

\6H3  ieiGsHöHa  iefGsHshH 

Aceton  Äthylirtes  Aceton  diftthylirtes  Aceton. 

Als  Acetone  kann  ich  nur  die  Körper  anerkennen,  welche  das  nämliche 
zweiwerthige  Radical  [C2O2]  als  Stammradical  enthalten,  das  in  der  Kohlen- 
säure, den  Aldehyden  und  den  zugehörenden  Säuren  functionirt,  und  welche 
dieses  Stammradical  mit  zwei  Atomen  gleicher  oder  verschiedener  Alkohol- 
radicale  verbunden  enthalten. 

Dieser  Auffassung  gebe  ich  durch  folgende  Formel  des  Acetons  der 
Essigsäure  den  entsprechenden  symbolischen  Ausdruck. 

Aeet»-g|j*j[&C,l 
•  Aethvlirtes  Aceton,  welches  durch  trockne  Destillation  einer  Mischung 
gleicher  Atome  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Kali,  oder  durch  Be- 
handlung von  Buttersäurechlorid  mit  Methylzink  entsteht,  hat  die  in  fol- 
gender Formel  sich  aussprechende  Zusammensetzung: 

C2H3   | 


Wirkliches  Monoäthylaceton :  ^  I  H2  IHC2O2]. 

|C4cL>(| 
"'  twirkung  von  I" 

C2H3  ] 


Diäthylaceton,  durch  Einwirkung  von  Methylzink  auf  Isocaproylchlorid 
zu  erhalten  *= 


und  die  zweifach  äthylirte  isomere  Verbindung,  welche  sich  unter  den  Pro- 
ducten  der  trocknen  Destillation  von  buttersaurem  Kalk  finden  muss,  wie 
auch  durch  Einwirkung  von  Propylzink  auf  Batteraäurecblorid  entstehen  wird : 

Hc*H5Mrrni        C6H7(rrftl 

|C«H»|J 
sind  den  vorstehenden  Formeln  entsprechend  zusammengesetzt. 

Wie  das  einfach  und  zweifach  äthylirte  Aceton  mit  dem  aceto-ätby- 
lirten  und  aceto-diäthylirten  Methol  bloss  isomer  sind ,  so  correspondirt 
dem  gewöhnlichen  Aceton  das  isomere  Aceto-Methol ,  d.  h.  Methol,  worin 
Acetyl  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  einnimmt. 


J->H3)G*0J  Aceton 


(C2H3)C>« 

Acetomethol 

Ich  erwarte  hier  den  Einwurf  zu  hören,  welcher  mir  mündlich  wieder- 
holt gemacht  ist,  jenes  Acetomethol  und  das  Aceton  seien  identisch.  Dies 
mag  allerdings  bei  «oberflächlicher  Betrachtung  so  scheinen,  da  beide  Ver- 
bindungen zweimal  die  Bestandteile  von  Methyl  und  einmal  das  Kohlen- 
säureradical :  C2O2  enthalten.  Bekanntlich  sind  ledoeh  zwei  Verbindungen, 
welche  dieselben  näheren  Bestand  theile  haben,  aar  um  doch  nicht  identisch. 
Sie  sind  verschieden,  wenn  diese  unter  sich  gleichen  näheren  Bestandteile 
verschiedene  Functionen  Jiaben,  d.  h.  in  verschiedener  Verbindungsweise 
darin  vorbanden  sind. 

Kein  Beispiel  lässt  diese  Verschiedenheit  deutlicher  erkennen  als  der 
essigsaure  Aethyläther:  CiHs0.(CaH3)[CsO2]0  und  der  isomere  Propionsäure 
Methyläther:  G*Hs0.iCtH»)[CflOB]0. 
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Das  Aceton  und  das  Acetomethol  führen  beide,  als  gemeinschaftliches 
primitives  Stammradical ,  den  vierwerthigen  Kohlenstoff:  Ca.  Im  enteren 
ist  dieses  Stammradical  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  und  zwei  Atomen 
Methyl ,  im  letztern  mit  drei  Atomen  Wasserstoff  und  einem  Atom  Aeetyl 
verbunden.  Diese  handgreifliche  Verschiedenheit  beider  Verbindungen  ist 
viel  grosser  als  bei  vielen  anderen  isomeren  Körpern,  z.  B.  als  bei  den 
genau  dieselben  näheren  Bestandteile  enthaltenden  Substanzen,  dieAmido- 

essigsäure:  C*  {H^|[C2OajH0a  und  da8  ölycolamid:  Cij^lCjOaUj 

Eine  andere  Frage  ist  die,  ob  das  Acetomethol  und  jene  beiden  ätby- 
lirten  Aceto-Methole  Bestand  haben,  oder  ob  sie  sich  bei  ihrer  Bildung  in 
die  isomeren  Acetone  umsetzen,  ähnlich  wie  cyansaures  Ammoniak  und 
Carbamid  sich  in  den  isomeren  Harnstoff  verwandeln. 

Die  Annahme  der  Umwandlung  der  acetylirten  Methole  in  die  isomeren 
Acetone  gewinnt  einige  Unterstützung  durch  die  von  Frankland  und 
Duppa  beobachtete  Fähigkeit  derselben,  sich  mit  sauren  schwefligsauren 
Alkalien  zu  krystallinischen  Verbindungen  zu  vereinigen,  welche  Eigen- 
schaft übrigens  ausser  den  Acetonen  und  Aldehyden  wohl  auch  noch  andere 
Körperclassen  besitzen  mögen.  Um  hier  zu  einem  endgültigen  Resultate 
zu  kommen,  wird  es  nöthig  sein,  die  Eigenschaften  und  das  chemische  Ver- 
balten der  aus  den  aceto-äthylirten  Essigäthern  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser  entstehenden  Producte  mit  denen  der  aus  Buttersaurechlorid  und 
Isocaproylchlorid  mittelst  Methylzink  zu  gewinnenden  Körper  genau  su  ver- 
gleichen.   

Nachdem  man  sich  überzeugt  hatte,  dass  die  Milchsäure,  Salicylsänre 
u.  a.,  welche  früher  von  Vielen  für  zweibasische  Säuren  gehalten  wurden, 
weil  darin  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metalle  und  andere  Radicale  ver- 
treten werden  können,  doch  nur  einbasische  Säuren  sind,  und  dass  in  gleicher 
Weise  die  Weinsäure  auch  bloss  zweibasisch  ist,  obgleich  darin  mehr  als 
zwei  Atome  Wasserstoff  substituirbar  sind,  hat  man  es  für  nöthig  und  zweck- 
mässig erachtet,  durch  eine  besondere  Bezeichnung  kurz  auszudrücken,  wie 
viele  durch  Metalle  und  zusammengesetzte  Radicale  vertretbare  Wasserstoff* 
atome  in  solchen  Säuren  enthalten  sind. 

In  diesem  Sinne  hat  man  die  einbasische  Milchsäure  und  Salicylsäure 
als  zweiatomige  Säuren  bezeichnet,  die  einbasische  Gallussäure  und  die 
zweibasische  Weinsäure  vieratomige  Säuren  genannt. 

Ich  habe  den  Werth  dieser  Bezeichnungsweise  nie  verstanden  und  darum 
auch  nie  davon  Gebrauch  gemacht.  Denn  ob  in  einer  einbasischen  Säure 
ausser  dem  einen  sog.  basischen  Wasserstoffatom  noch  eins,  zwei  oder  mehrere 
derselben  durch  andere  Radicale  substituirt  werden,  hängt  davon  ab,  wie 
weit  der  ezperimentirende  Chemiker  diese  Substituirungen  zu  treiben  ver- 
mag, und  so  kann  es  geschehen,  dass  eine  einbasische  Säure,  die  heute  ab 
ein-  oder  zweiatomig  gilt,  morgen  dreiatomig  und  noch  später  vier-  oder 
mehratomig  ist 

Die  Wertlosigkeit  oder  mindestens  die  Unbestimmtheit  der  die  Ato- 
migkeit  der  Säuren  betreffenden  Angaben  tritt  in  Franklands  und  Dup- 
pa's  Entdeckung  der  Natriumessigather  recht  deutlich  zu  Tage.  Nachdem 
jetzt  Fr.  und  D.  nachgewiesen  haben,  dass  ausser  dem  einen  basischen 
Wasserstoff  der  Essigsäure  auch  noch  andere  und  wahrscheinlich  alle  vier 
Wasserstoffatome  durch  Natrium  ersetzt  werden  können,  muss  man  consequen- 
ter  Weise  die  Essigsäure  als  zwei-,  drei-  oder  vieratomiffe  Säure  hinstellen. 

Ich  vermag  nicht  zu  verstehen,  welchen  Werth  es  hat,  wenn  man  ge- 
nöthigt  ist,  die  Säuren  im  Range  ihrer  Atomität»  nach  und  nach  avanciren 
zu  lassen,  und  erachte  es  daher  für  zeitgemäss,  von  der  Atomität  der  Säuren 
als  besondere  Eigenschaft  endlich  zu  abstrahiren. 
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Ueber  die  Sulfosäuren  des  Phenols- 

Von  Aug.  Kekulä. 

I.  Nitrophenolsulfosäure  (Belg.  Akad.  3.  Aug.  1867).  Vor  einiger 
Zeit  habe  ich  die  Ansicht  zu  begründen  gesucht,  die  bei  Einführung 
von  Schwefelsäure  auf  Phenol  entstehenden  Säuren  (die  sog.  Phenyl- 
oxydscbwefelsäure)  seien  den  wahren  Substitutionsproducten  analoge 
Sulfoderivate  des  Phenols.  Ich  habe  gezeigt,  dass  in  der  Phenolpara- 
sulfosäure  sowohl  als  in  der  Phenolmetasulfosäure  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  Alkoholradicale  vertreten  werden  kann,  ohne  dass  die 
Verbindungen  dadurch  «aen  Character  der  Säuren  verlieren.  Es  zeigt 
dies  deutlich,  dass  der  des  doppelten  Austausches  fähige  Wasserstoff 
des  Phenols  bei  der  Bildung  der  Sulfosäuren  nicht  angetastet  wird, 
dass  vielmehr  der  saure  Schwefelsäurerest  SO3H  neben  dem  Wasser- 
rest OH  in  das  Radical  selbst,  d.  h.  in  den  vom  Benzol  herrührenden 
Rest  -66  Hs  eintritt. 

Ein  weiterer  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Ansichten  über 
die  Constitution  der  Sujfosäuren  ergiebt  sich  aus  der  chemischen  Natur 
der  vom  Nitrophenoi  sich  herleitenden  Sulfosäure.  Das  Nitrophenoi 
ist  bekanntlich  eine  wohlcharacterisirte  Säure;  durch  den  Eintritt  der 
Nitrogruppe  ist  der  an  Sauerstoff  gebundene  Wasserstoff  leichter  durch 
Metalle  ersetzbar  geworden,  als  er  es  im  Phenol  selbst  war.  Diese 
Eigenschaft  muss  sich  natürlich  in  der  aus  Nitrophenoi  entstehenden 
Sulfosäure  wieder  finden.  Die  Nitrophenolsulfosäure  muss  also  zwei- 
basisch sein ;  sie  muss  sowohl  den  Wasserstoff  des  Schwefelsäurerestes 
als  auch  den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  mit  Leichtigkeit  gegen  Me- 
talle austauschen. 

Die  Nitrophenolsulfosäure  entsteht  mit  ausnehmender  Leichtigkeit. 
Man  hat  nur  nöthig  die  flüchtige  Modification  des  Nitrophenols  mit 
rauchender  Schwefelsäure  zusammen  zu  stellen  und  zuletzt  einige  Zeit 
gelinde  zu  erwärmen.  Man  löst  das  krystallinische  Product  in  war- 
mem Wasser,  lässt  erkalten  und  filtrirt.  Man  entfernt  so  die  grösste 
Menge  des  unangegriffenen  Nitrophenols,  welches  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig  löslich  ist;  das  in  der  Lösung  verbleibende  Nitrophenoi 
verflüchtigt  sich  während  der  weiteren  Verarbeitung.  Da  das  neutrale 
Bleisalz  und  das  neutrale  Barytsalz  der  Nitrophenolsulfosäure  selbst  in 
siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind,  so  ist  es  niclit  geeignet 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Blei  oder  kohlensaurem  Baryt  zu 
sättigen.  Man  erhitzt  vielmehr  zum  Sieden  und  trägt  dann  so  viel 
kohlensaures  Blei  oder  kohlensauren  Baryt  ein,  dass  alle  freie  Schwe- 
felsäure ausgefällt  ist;  oder  man  neutralisirt  so  weit  bis  die  blass- 
gelbe Flüssigkeit  eine  tief  orangegelbe  Farbe  annimmt.  Diese  Farbe- 
veränderung zeigt,  dass  die  gebildete  Sulfosäure  zur  Hälfte  gesättigt, 
dass  sie  in  leicht  lösliches  saures  Salz  übergeführt  worden  ist  und 
dass  sich  das  orangerothe  neutrale  Salz  zu  bilden  beginnt.  Man  fil- 
trirt, entfernt  aus  der  Lösung  das  Blei  ofler  den  Baryt  (furch  Schwe- 
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felwasserstoff  oder  durch  Schwefelsäure,  und  stellt  dann  das  neutrale 
Natronsalz  dar,  welches  sich  durch  seine  grosse  K'rystallisationsfähig- 
keit  zur  Reinigung  sehr  eignet. 

Die  freie  Nitrophenolsulfosäure  wird  am  besten  durch  Versetzung 
des  Barytsalzes  mittelst  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  und  auch  in  Aether  etwas  löslich.  Die  heisse 
wässrige  Lösung  liefert  beim  Erkalten  platte  Nadeln,  durch  freiwil- 
lige Verdunstung  erhält  man  lange,  platte  Prismen.  Die  Krystalle 
sind  blassgelb;  sie  schmelzen  bei  51,5°;  ihre  Formel  ist: %"6öH3(N©2). 
QH.S63H  +  3H2O.  Sie  verwittern  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; die  trockne  Säure  schmilzt  bei  122°.  Die  Nitrophenolsulfo- 
säure ist  zweibasisch. 

Das  ßinctfrium-Nitrophenolsulfat  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und 
wird  auch  von  verdünntem  Alkohol  leicht,  von  absolutem  nur  wenig 
gelöst.  Es  krystallisirt  mit  ausnehmender  Leichtigkeit  und  bildet 
grosse,  prachtvoll  ausgebildete  und  stark  glänzende  Prismen,  etwa  von 
der  Farbe  des  sauren  chromsauren  Kalis.  Die  Krystalle  sind:  -G0H3 
(NOiJ.ONa.SesNa  +  3HaO. 

Setzt  man  zur  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  Essigsäure, 
so  Beneidet  sich  das  ßfononatriumsaiz  als  blassgelbes,  krystallinisches 
Pulver  aus.  Es  ist  weit  weniger  löslich  als  das  Binatriumsalz  und 
krystallisirt  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  dieses  in  Form  pracht- 
voller Prismen,  von  hohem  Diamantglanz  und  von  der  Farbe  des  gelben 
Blutlaugensalzes.    -eeHafNe^.OH.SesNa  +  3HiO, 

Die  Kalisalze  der  Nitrophenolsulfosäure  sind  ebenfalls  leicht  kry- 
stallisirbar,  aber  sie  bilden  nie  grosse  Krystalle.  Das  Bikatium- 
m&opheaolsulfatx  ^HafNOaJ.OK&OsK  +  H2O  bHdet  orange- 
rothe  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Das  Monokaliumsalzi 
€JeH3(NÖ2).OH.&03K  ist  weniger  löslich ;  es  bildet  blassgelbe,  seide- 
glänzende Nadeln. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  verhalten  sich  gegen  die  Lösungen 
deB  Binatrium-  und  des  Bikaliumsalzes  genau  wie  Essigsäure;  sie 
erzeugen ,  •  selbst  wenn  man  sie  in  etat  kern  Uebersehuss  anwendet, 
krystallinische  Niederschräge  der  sauren  Salze. 

Das  neutrale  Barytsalz  und  das. neutrale  Bleisalz  der  Nitrophe- 
nolsulfosäure sind,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie 
werden  durch  Fällung  in  Form  gelber  krystallinischer  Niederschläge 
erhalten.  Aus  heissen  Flüssigkeiten  setzen  sie  sich  in  ziegelrothcn, 
grösseren  Krystallen  ab.  Das  saure  Barytsalz  ist  ziemlich  löslich; 
es  kann  in  wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten  werden:  [*66Hs(N02). 

eH.se3]2Ba.+  H2e. 

Auch  die  nicht  flüchtige  Modifikation  des  nitrirten  Phenols,  das 
Orthonitrophenol  (Isonitrophenol)  erzeugt  eine  Sulfosäure. 

IL  Verhalten  der  Phmolsulfosäuren  gegen  schmelzendes  KaiL 
Die  Benzolsulfosäure  erzeugt,  wie  ich  vor  Kurzem  mitgetheitt  habe, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  leicht  Phenol; 
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OöH5.S03K  +  KHO  —  OeH6.OH  +  SOaK* 
BenaolsulfoBaures  Phenol.        SohfrefHgsaures 

Kali.  Kali. 

Die  Reaction  kann  wohl  kaum  anders  als  in  folgender  Weise  gedeutet 
werden:  der  von  der  Schwefelsaure  herrührende  Rest  SO3H,  der  bei 
Bildung  der  Benzolsulfosäure  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzols  ver- 
treten hatte,  wird  gegen  den  vom  Wasser  herrührenden  Rest  OH  des 
Kalihjttrats  ausgewechselt.  Man  kann  es  schrittweise  verfolgen  wie 
das  Benzol  durch  Eintritt  des  Wasserrestes  OH  in  Phenol  tibergeht. 
Dieselbe  Reaction  kann  auch  für  die  Sulfosäuren  des  Phenols 
verwirklicht  werden.  Beide  Modifikationen  der  Phenolmonosulfosäure 
tauschen  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  den  Schwefelsäurerest  SO3H 
gegen  den  Wasserrest  OH  aus.  Man  erhält  natürlich  Benzolderivate, 
welche  zweimal  den  Wasserrest  OH  enthalten: 

OeH4{!o3K  +  KHO  ~  6eH4{oH  +  S°3K2 
Phenolsulfosaures  Bihydroxylbenzol.    Schwefligs. 

Kali.  Kali. 

Die  Phenolmetaaulfosäure  erzeugt  Brenzcatechin,  aus  der  Phenolpara- 
sulfosäure wird  Resorcin  gebildet.  DaB  Brenzcatechin  kann  auf  diesem 
Wege  leicht  dargestellt  und  leicht  rein  erhalten  werden.  Anders  ver- 
hält es  sich  mit  dem  Resorcin.  Zunächst  scheint  die  Zersetzung  der 
phenolparasulfosauren  Salze  weniger  glatt  zu  verlaufen  als  die  der 
phenolmetasulfosauren  Salze ;  und  dann  setzen  auch  die  Eigenschaften 
des  Resorcins  der  Reindarstellung  beträchtliche  Schwierigkeiten  ent- 
gegen. Es  ist  mir  in  der  That  bis  jetzt  nicht  gelangen  auf  diesem  Wege 
eine  für  die  Analyse  hinreichende  Menge  von  Resorcin  darzustellen, 
aber^  die  Eigenschaften  des  Productes  lassen  über  seine  Natur  wohl 
keinen  Zweifel. 

Dieses  Verhalten  der  beiden  Modificationen  der  Phenolmonosulfo- 
säure liefert  einen  neuen  Beweis  für  die  Richtigkeit  meiner  Ansichten 
über  die  Constitution  dieser  Säuren.  Da  nämlich  die  Sulfogruppe  der 
Phenolsulfosäuren  sich  genau  so  verhält  wie  die  Sulfogruppe  der  Ben- 
zolsulfosäure, so  kann  wohl  mit  Sicherheit  angenommen  werden,  dass 
sie,  wie  diese,  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzolkerns  ersetzt. 

Auch  von  anderem  Gesichtspuncte  noch  ist  das  erwähnte  Ver- 
halten der  Phenolmonosulfosäuren  von  Interesse.  Es  gestattet  näm- 
Kch  die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Modificationen  dieser  Säure  in  zwei 
der  der  Theorie  nach  möglichen  drei  Reihen  der  Biderivate  des  Ben- 
zols einzuordnen.  Es  zeigt,  dass  die  Phenolparasulfosäure  dem  Re- 
sorcin entspricht,  während  die  Phenolmetasulfosäure  die  zwei  Seiten- 
ketten an  denselben  Orten  enthält,  an  welchen  die  beiden  Hydroxyl- 
gruppen des  Brenzcatechins  befindlich  sind.  Diese  Beziehungen  hatten 
mich  schon  in  meiner  früheren  Mittheilung  veranlasst,  die  beiden  Mo* 
difieationen  der  Phenolmonosulfosäure  als  Phenolparasulfosäure  und  Phe- 
nolmetasulfosäure zu  unterscheiden. 

41* 
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Die  Entdeckung  der  Umwandlung,  welche  die  Sulfosäuren  unter 
dem  Einfluss  des  schmelzenden  Kalihydrates  erleiden,  gestattet  ausser- 
dem noch  eine  Bemerkung  allgemeinerer  Art,  die  mir  nicht  ganz  ohne 
Interesse  scheint.  Die  Reaction  wurde  vor  einigen  Monaten  gleich- 
zeitig von  Würtz  und  von  mir  aufgefunden  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  299  u.  300);  wir  kamen  überein  unsere  Resultate  in  derselben 
Sitzung  der  Pariser  Academie  mitzutheilen  (8.  April).  In  der  nächst- 
folgenden Zitzung  verlangte  Dusart  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  351) 
die  Eröffnung  eines  versiegelten  Briefes,  den  er  den  20.  März  1864 
eingereicht  hatte.  Der  Brief  wurde  während  der  Sitzung  geöffnet;  er 
enthielt  eine  Notiz  über  ein  neues  Verfahren  zur  Darstellung  der 
Phenole.  Der  Autor  beschrieb  unter  Anderem  die  Bildung  des  gewöhn- 
lichen Phenols  bei  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali  auf  Benzol- 
sulfosäure. 

Ich  gebe  diese  Details,  damit  kein  Zweifel  darüber  bleibe,  dass 
drei  Chemiker  gleichzeitig,  oder  wenigstens  unabhängig  von  einander, 
dieselbe  Reaction  aufgefunden  haben. 

Drei  Chemiker  finden  also  dieselbe  Thatsache,  und  zwar  nicht 
durch  Zufall,  sondern  gestützt  auf  theoretische  Betrachtungen.  Das 
Resultat  ist  dasselbe;  sind  es  auch  die  Betrachtungen,  durch  welche 
die  Versuche  veranlasst  wurden?  Man  wird  leicht  sehen,  dass  dies 
nicht  der  Fall  ist. 

Ich  hatte  meinerseits  die  Sulfosäuren  mit  den  wahren  Substita- 
tionsproducten  verglichen.  Da  diese  ihr  Chlor,  Brom  oder  Jod  gegen 
den  Wasserrest  auszutauschen  vermögen,  so  war  ich  zu  der  Ansicht 
gekommen,  auch  jene  müssten  den  Schwefelsäurerest  gegen  die  Hydr- 
oxylgruppe auswechseln  können.  Der  Versuch  gab  das  gewünschte 
Resultat,  und  ich  wurde  so  in  der  Ansicht,  die  ich  mir  über  die  Con- 
stitution der  Sulfosäuren  gebildet  hatte,  bestärkt. 

Würtz  bezeichnete  die  Benzolsulfosäure  mit  dem,  wie  ich  jetzt 
glaubt,  sehr  »ungeeigneten  Namen  „phenylschweflige  Säure".  Er  wurde 
so  zu  der  Vermuthung  geführt,  sie  müsse  sich,  wie  andere  Aether- 
säuren,  durch  Verseifüng  in  ihre  Generatoren  spalten  lassen.  Die 
Verseifung  fand  zwar  sehr  schwer  statt,  aber  sie  konnte  doch  hervor- 
gebracht werden. 

Dusart  endlich  legt  der  Benzolsulfosäure  folgende  Formel  bei: 

C12H5.SO2.SO3.HO. 

Er  findet  dann,  dasB  bei  der  Reaction  Wasserstoff  entweicht,  und 
dass  neben  Phenol  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Kali  gebildet 
werden. 

Man  wird  jedenfalls  zugeben,  dass  hier  drei  wesentlich  verschie- 
dene Ansichten  vorliegen,  und  dass  mindestens  zwei  dieser  Ansichten 
nothwendig  falsch  sein  müssen.  Welche  der  drei  Ansichten,  und  ob 
überhaupt  eine  die  richtige  ist,  kommt  für  den  Augenblick  nicht  in 
Betracht  So  viel  steht  fest,  dass  drei  verschiedene  Hypothesen,  von 
welchen  mindestens  zwei  nothwendig  falsch  sind,  zur  Entdeckung  einer 
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Thatsache  geführt  haben.  Nun  behauptet  man  gewöhnlich,  und  nicht 
ganz  mit  Unrecht,  eine  Hypothese  sei  wahr,  oder  wenigstens  gut  und 
berechtigt,  wenn  sie  zur  Auffindung  neuer  Thatsachen  führt.  Das 
Beispiel,  welches  ich  eben  angeführt  habe  —  und  man  wird  schwer 
ein  besseres  finden  —  zeigt,  dass  eine  Hypothese  sehr  wohl  diese 
Bedingungen  erfüllen  kann  ohne  darum  wahr  zu  sein. 

III.  Sulfosäuren  der  Fettkörper.  Schon  vor  neun  Jahren  habe 
ich  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Schwefelsäure  wesentlich  in 
zwei  Weisen  auf  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  einwirken  kann,  um 
die  Säuren  zu  erzeugen,  die  man  damals  als  gepaarte  Säuren  be- 
zeichnete. 

Sie  kann  zunächst,  indem  sie  auf  einen  Körper  des  Wassertypus 
einwirkt,  die  typische  Seite  des  Molecüls  angreifen.  Es  tritt  dann  ein 
Rest  der  Schwefelsäure  an  die  Stelle  desjenigen  Wasserstoffs,  der  nur 
indirect,  durch  Vermittlung  des  Sauerstoffs,  mit  der  Kohlenstoffgruppe 
verbunden  ist.  Die  so  erzeugten  Säuren  entsprechen  den  sauren  Sal- 
zen; es  sind  Aethersäuren;  sie  spalten  sich  verhältnissmässig  leicht 
in  ihre  Generatoren. 

Es  kann  dann  andrerseits  vorkommen,  dass  die  Schwefelsäure 
den  Körper,  auf  welchen  sie  einwirkt  (mag  derselbe  Sauerstoff  .ent- 
halten oder  nicht);  gewissermassen  auf  der  Kohlenstoffseite  des  Mole- 
cüls angreift.  Jetzt  wird  nicht  typischer  Wasserstoff,  sondern  Was- 
serstoff des  Radicals  durch  einen  Schwefelsäurerest  vertreten;  und 
dieser  Rest  steht  also  direct  mit  dem  Kohlenstoff  in  Verbindung.  Die 
so  entstehenden  Säuren  sind  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  charac- 
terisirt;  es  sind  die  Säuren,  die  ich  jetzt  im  Allgemeinen  als  Sulfo- 
säuren bezeichne. 

Derartige  Sulfosäuren  kennt  man  wesentlich  für  aromatische  Sub- 
stanzen, aber  sie  existiren  auch  für  Verbindungen  aus  der  Klasse  der 
Fettkörper.  Es  würde  zu  weit  führen  alle  derartigen  Sulfosäuren  hier 
näher  zu  besprechen;  ich  erinnere  nur  an  die  Sulfobernsteinsäure  von 
Fehling  (1841),  die  Sulfoessigsäure  von  Melsens  1842)  u.  s.  w. 
Besonders  interessant  sind  die  Sulfosäuren  der  gewöhnlichen  Alkohole. 
Ausser  den  Aethersäuren  kennt  man  hier  die  mit  ihnen  isomeren  Sulfo- 
säuren. Der  Aethylalkohol  z.  B.  erzeugt,  neben  der  Aethylschwef Öl- 
säure,-die  mit  ihr*  isomere  Isäthionsäure,  die  als  die  wahre  Sulfosäure 
des  Alkohols  angesehen  werden  muss: 

•e2H5iA  e2H4(se3H)iA 

$e*ur  Hf^ 

AethyUchwefelatture  Iaäthioneäure. 

Die  Aethionsäure  vereinigt  die  Natur  beider.  Sie  ist  die  Sulfosäure 
der  Aethylschwefelsäure,  oder,  was  dasselbe  ist,  ein  saurer  Schwefel- 
säureäther des  Sulfoalkohols : 


e2H4(&63H)U 

sesHr* 

Aethionsäure. 
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Was  nun  weiter  die  bei  Oxydation  des  Aetbylsulfids  u.  s.  w.  ent- 
stehende Säure  angeht,  die  gewohnlieh  mit  dem  unpassenden  Kamen 
AetbylBchweflige  Säure  bezeichnet  wird,  so  sieht  man  leicht,  dass  sie 
völlg  der  Benzolsulfosäure  entspricht ;  es  ist  die  wahre  Sulfosäure  des 
gesättigten  Kohlenwasserstoffs:  -62 He,  und  ich  zweifle  nicht  daran, 
dass  es  gelingen  wird  derartige  Säuren  durch  Einwirkung  rauchender 
Schwefelsäure  auf  die  Kohlenwasserstoffe  -6nH2n-[-2  darzustellen. 

Die  Di8ulfometholsäure  u.  s.  w.  sind  die  wahren  Disnlfosäuren 
der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  5  sie  entsprechen  der  Disulfobenzol- 
sfture. 

Man  sieht  leicht,  dass  die  eben  entwickelten  Ansichten  nur  eine 
weitere  Ausführung  der  Ideen  sind ,  die  ich  früher  schon  mitgetheilt 
habe;  aber  unsere  Kenntnisse  sind  seitdem  fortgeschritten  und  unsere 
Ansichten  können  daher  bestimmter  gefasst  werden.  Man  kann  z.  B. 
mit  Sicherheit  behaupten,  dass  die  Isäthionsäurc  —  obgleich  sie  immor 
noch  durch  dieselbe  Formel  ausgedrückt  werden  kann,  durch  die  ich 
sie  früher  darstellte  —  nicht  dem  Aethylen,*  sondern  vielmehr  dem 
Äcthyliden  entspricht.  Sie  gehört  nicht  in  die  Gruppe  des  Glycols 
und  des  Aethylenchlorids,  sondern  vielmehr  in  die  des  Aldehyds,  des 
Acetals  und  des  Aethylidenchlorids.  Mit  anderen  Worten,  die  zwo! 
Reste:  ÖH  und  &03H  stehen  nicht  mit  zwei  verschiedenen  Atoim-n 
Kohlenstoff,  sondern  mit  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  in 
Bindung. 

Nachschrift.  Die  vorstehende  Mittheilung  war  schon  geschrieben 
und  der  belgischen  Akademie  eingereicht  (3.  August),  «als  mir  das 
Augustheft  von  Liebig's  Annalen  zukam.  Ich  war  gerade  mit  Anstel- 
lung der  Versuche  beschäftigt,  die  Meves  in  der  Zwischenzeit  aus- 
geführt hatte.  Seine  Resultate  bestätigen  die  oben  mitgetbeilte  Ansicht 
Man  sieht  in  der  That  leicht  ein,  dass  die  Aethylschwefelsäure  bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  Acthionsäure  erzeugen  muss, 
die  dann  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Isäthionsäure  übergeht. 

Die  von  Meves  entdeckte  Oxyäthylendisulfonsäure ,  isomer  mit 
Aethionsäure,  steht  zu  dieser  in  derselben  Beziehung  wie  die  Isäthion- 
säure zur  Aethylschwefelsäure.  Es  ist  die  Disulfosäure  des  Aethyi- 
alkohols;  sie  entspricht  vollständig  der  Phenoldisulfosäure. 


Ueber  einige  durch  Addition  entstehende  Derivate 
der  Itaoonsäure  und  ihrer  Isomeren. 

Von  Theod.  Swarts. 
(Der  belg.  Akademie  mitgetheilt  am  9.  Mai  1867.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  habe  ich  einige  substituirte  Brenz- 
Weinsäuren  kennen  gelehrt,  die  durch  Addition  der  Wasserstoffsäuren 
zur  Itaconsäure,   Citraconsäure   und  Mesaconsäure  erhalten   wurden; 
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Ich  habe  gleichzeitig  erwähnt,  dasa  diese  Additionsproducte  das  Ha- 
logen gegen  den  Wasserrest  OH  auszutauschen  vermögen.  Obgleich 
diese  Brenzcitronensäuren  durch  Sättigung  ihrer  freien  Affinitäten  mit 
Wasserstoff  ein  und  dieselbe  Brenzweinsäure  bilden,  so  lassen  sich 
doch  andererseits  die  durch  Eintritt  der  Gruppen  H.C1  und  H.OH 
entstehenden  kornerien  leicht  erklären,  wie  dies  folgende  Tabelle  ver- 
anschaulicht ; 


ee2H 

€6jH 

i 

«e2H 

ee2H 

e 

€H2 

€HCI 

€H2 

€H2 

'ee2H 

€H6H 

I  {€H2 

€H2 

€H2 

€H2 

eH2 

€H2 

iee*H 

ee2H 

66H 

Itaconsäure           Brenzweinsäure      Itamonochlor-     Itahydroiylbrenz- 

brenzweinsäure 

Weinsäure. 

Itamalsäure. 

,€62H 

€62H 

,ee2H 

ee2n 

GHj 

€H2 

€H2 

€H2 

II 

€ 

€H2 

{€HC1 

€H0H 

^Hj 

6H2 

€H2 

€H2 

€62H  . 

ee2H 

'ee2H 

ee2H 

Citraconsäure       Brei 

izweinsaure 

Citramonochlor-    Citrahydroxylbrenz- 

brenzweinsäure 

Weinsäure. 

Citramalsäure. 

ee2H 

ee2H 

fO02H 

<€e2H 

€H2 

€H2 

€H2 

€H» 

u 

€H2 

€H2 

■ 

€H2 

eH2 

e 

eH2 

€HC1 

6H0H 

^OüH 

^e2H 

l-ee2H 

'ee2H 

Mesacon  säure      Brs 

dz  Weinsäure 

Mesamonochlor-    Me 

sahydroxylbrenz- 

• 

brenzweinsäure 

weinsäure, 

i 

'esamalsäure. 

Ich  will  durch  die  in  voranstehender  Tabelle  enthaltenen  Formeln 
keineswegs  die  Constitution  der  betreffenden  Verbindung  ausdrücken, 
sondern  benutze  sie,  von  der  Aneinanderreihung  der  einzelnen  Atome 
abstralürend ,  lediglich  um  die  Fälle  von  Isomerie  und  Identität,  die 
bei  diesen  Säuren  beobachtet  wurden,  bildlich  wiederzugeben;  man 
erinnert  sich,  dass  ein  Theil  der  Tabelle  von  Kekule'  früher  im 
selben  Sinne  angewendet  wurde.  Während  ich  in  der  ersten  Mitthei- 
lung über  denselben  Gegenstand,  die  der  dritten  Vertikalreihe  ange- 
hörenden Säuren  beschrieben,  werde  ich  im  Nachfolgenden  über  die 
der  4.  Reihe  angehörenden  Zersetzungsproducte  derselben  berichten. 

Die  isomeren  Chlor-  oder  Brombrenzweinsäuren  zeigen  auch  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Alkalien  Verschiedenheiten: 

Die  Citrachlorbrenzweinsäure  verliert  nach  den  früher  veröffent- 
lichten Versuchen  unter  dem  Einflüsse  dieses  Reagens  Kohlensäure, 
unter  Bildung   von   Crotonsäure;    das   meiner  gechlorten   Säure  ent- 
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sprechende  Hydroxylderivat  ist  die  von  Carius  beschriebene  Citra- 
malsäure. 

Die  Mesachlorbrenzrveinsäure  zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen 
ihrer  wässrigen  Lösung,  unter  Austausch  des  Halogens  gegen  6H, 
in  eine  bei  60°  schmelzende  nnd  zerfliessliche  Mesamalsäure,  die  auch 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  der  Mesachlorbrenzweinsäure 
beobachtet  wurde ;  da  die  Darstellung  dieser  letzteren  Säure  mit  Schwie- 
rigkeiten verbunden  ist,  so  habe  ich  mich  begnügt  ihren  Uebergang 
in  die  betreffende  Oxysäure  zu  constatiren. 

Die  Itachlorbrenzwcinsäure  endlich  geht  unter  dem  Einflüsse 
des  Wassers  oder  der  Alkalien  in  der  Wärme  in  die  Itamalsäure  über, 
die  genauer  studirt,  und  als  wahre  höhere  Homologe  der.Aepfelsäure 
erkannt  wurde. 

Diese  3  isomeren  Malsäuren  sind  zerfliesslich  und  leicht  schmelz- 
bar, unterscheiden  sich  demnach  von  einer  Säure  derselben  Zusammen- 
setzung, welche  von  Simpson  aus  dem  Dicyanhydrin  dargestellt 
wurde  und  die  bei  135°  schmilzt1). 

Unter  gewissen  Umständen  entsteht  durch  Zersetzung  der  Ita- 
chlorbrenzweinsäure  durch  Wasser  in  der  Wärme  neben  der  Itamal- 
säure und  in  überwiegender  Menge  eine  neue,  der  Itaconsäure  isomere , 
Säure,  die  sich  also  von  der  Itamalsäure  durch  ein  Molecül  WasBer 
unterscheidet.  Da  diese  Säure,  für  welche  ich  den  Namen  Paracon- 
säure  vorschlage,  einbasisch  ist,  so  nehme  ich  an,  dass  sie  aus  der 
Itamalsäure  durch  Verlust  von  ÖH  aus  der  einen  Carbonylgruppe  und 
dem  alkoholischen  Wasserstoffatom  entstanden  ist.  Diese  neue  Säure 
steht  zur  Itamalsäure  in  demselben  Verhältnisse,  wie  die  Terebinsäure 
zur  Diterebinsäure ;  unterstützt  wird  diese  Ansicht  durch  das  Verhal- 
ten der  parakonsauren  Salze,  die  mit  Leichtigkeit  Wasser  aufnehmen, 
um  itamalsaure  Salze  zu  bilden.  Diese  interessanten  Analogien  for- 
dern zu  einer  erneuten  Untersuchung  der  Terebinsäure  auf,  die  ich 
mit  nächstem  beginnen  werde. 

I.  Die  Itamalsäure  und  ihre  Salze.  Die  freie  Säure  kann  direct, 
durch  Einwirkung  des  Wassers,  das  man  tropfenweise  auf  geschmol- 
zene Itachlorbrenzweinsäure  fallen  lässt,  dargestellt  werden ;  man  regelt 
die  Temperatur  mittelst  eines  in  die  Säure  eingetauchten  Thermome- 
ters auf  135°;  nachdem  alles  Chlor  als  Salzsäure  ausgetrieben- ist 
reinigt  man  die  neue  Säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Zweckmässiger  ist  es,  zur  Umwandlung  der  gechlorten  Säure  die- 
selbe mit  kohlensauren  Alkalien  zu  kochen.  Eine  einfache  Darstellung 
ist  die  folgende:  Man  kocht  eine  verdünnte  Lösung  der  gechlorten 
Brenzweinsäure  mit  Kreidepulver,  neutralisirt  die  schwach  saure  Lö- 


1)  Simpson,  Ann.  Ch.  Pharm.  133,  74.  Diese  drei  Oxysäuren,  die 
den  drei  substituirten  Brenzweinsäuren  entsprechen,  sowie  die  Oxybrenz- 
weinsäure  von  Simpson,  sind  voraussichtlich  nicht  die  einzigen  möglichen 
Isomeren  der  Formel  CcHsO*.  Im  Gegenthcile  kann  der  Theorie  nach  eine 
grössere  Anzahl  ex i stiren,  die  sich  durch  verschiedene  Stellung  der  Grapppen 
602H,  eHa  und  GE&  unterscheiden. 
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snng  mit  Kalkmilch,  filtrirt  und  verdampft  zur  Syrupconsistenz ;  man 
mischt  dann  die  so  erhaltene  Masse  mit  viel  Alkohol,  der  das  Chlor- 
calciam  auszieht  und  den  itamalsanren  Kalk  ungelöst  lässt.  Nach 
wiederholtem  Digeriren  mit  starkem  Alkohol  wird  derselbe  als  pul- 
verige, in  Wasser  unlösliche  Masse  erhalten,  die  durch  Zersetzung  mit 
Oxalsäure  in  warmen  Wasser,  mit  Leichtigkeit  die  freie  Säure  in  reinem 
Zustande  liefert. 

Aus  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  krystallisirt  die  Ita- 
malsäure in  verworrenen,  langen  weissen  Nadeln;  sie  ist  zerfliesslich 
und  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Der  Schmelzpunct  dieser  Säure 
wurde  bei  60 — 65°  gefunden,  bei  100°  stösst  sie  Dämpfe  aus  und 
ist  auch  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig;  sie  verbreitet  dabei  einen 
schwachen  Geruch,  der  an  Melasse  erinnert.  Der  Analyse  nach  hat 
die  Säure  die  Zusammensetzung  -65  Hg  05. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Itamalsäure  verliert  dieselbe 
Wasser  und  es  treten  als  Zersetzungsproducte  Itaconsäure  und  Citrar 
consäureanhydrid  auf;  da  diese  Zersetzung  ganz  analog  der  bekannten 
Spaltung  von  Aepfeisäure  in  Fumarsäure  und  Maleinsäure  ist,  so 
folgere  ich  hieraus,  dass  die  Itamaisäure  und  die  Aepfeisäure  Glie^ 
der  derselben  homologen  Reihe  sind1). 

Auch  eine  andere  Reacüon  zeigt  den  analogen  Character  der 
Aepfeisäure  und  der  ItamalBäure;  beim  Erhitzen  derselben  mit  Brom- 
wasserstoffsäure  wird  durch  Ersetzung  der  alkoholischen  Gruppe  OH 
durch  Br,  das  Bromid  der  Itamalsäure,  die  früher  beschriebene  Ita- 
rnonobrombrenzweinsäure  erzeugt;  man  erinnert  sich  aus  den  schönen 
UnterBuchungen  Kekulä's  über  die  organischen  Säuren,  dass  Aepfei- 
säure bei  derselben  Behandlung  gebromte  Bernsteinsäure,  liefert. 

Itamalsaure  Salze.  Die  Itamalsäure  ist  eine  dreiatomige,  zwei- 
basische  Säure;  sie  fiindet  ihren  Ausdruck  in  der  Formel: 

AlO 

•        M2f 

Sie  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure,  die  entweder 
direct  aus  der  Itachlorbrenzweinsäure  oder  aus  der  Itamalsäure  dar- 
gestellt werden  können.  Die  sauren  Salze  bilden  sich  ausserdem  durch 
Einwirkung  der  Wärme  auf  wässrige  Lösungen  der  parakonsauren 
Salze ;  durch  Aufnahme  von  Wasser  gehen  die  letzteren  in  saure  ita- 
malsaure Salze  über,  entsprechend  der  Gleichung: 

M.€5Hö04    +    H20     —    M.H.O6H605. 
(neutrales  parakons.  Salz)  (saures  itamals.  Salz) 


1)  Es  wirft  sich  hier  die  interessante  Frage  auf,  ob  die  Itaconsäure  und 
ihre  Isomeren  einerseits  und  andererseits  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure, 
direct  auftretende  Producte  der  Zersetzung  dieser  Oxybicarbonylsäuren  sind, 
oder  ob  sie  sich  durch  Umlagerung  der  einen  dieser  Säuren  erst  bilden. 
Ich  ttieile  letztere  Ansicht,  dass  also  z.  ß.  die  Maleinsäure  durch  Umlagerung 
der  Fumarsäure  entsteht  und  werde  durch  einige  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung, die  ich  in  der  Folge  veröffentlichen  werde,  in  dieser  Meinung  bestärkt 
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Durch  Eindampfen  ihrer  Lösungen  in  gelinder  Wärme  werden  die 
itamalsauren  Salze  in  der  Regel  als  syrupdicke  Massen  erhalten,  die 
dann  beim  Kochen  mit  Wasser  in  krystallinische  Pulver  übergehen. 
Ich  beschreibe  einstweilen  die  folgenden: 

Itamalsaures  Natrium  -ösHeNajös.  Ans  der  gebromten  Brenz- 
Weinsäure  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt  und  durch  absoluten 
Alkohol  von  dem  Bromnatrium  befreit;  hinterbleibt  beim  Eindampfen 
im  Vacuum  oder  auf  dem  Wasserbade  als  gummiartige  Masse,  kocht 
man  dagegen  einige  Zeit  mit  Wasser  und  verdampft  dann  im  Waaser- 
bade  zur  Syrupconsistenz,  so  erhält  man  beim  Erkalten  eine  aus  fei- 
nen Nadeln  bestehende  krystallinische  Masse,  die  sehr  zerüesslich  ist 

Itamalsaures  Ammonium.  Eine  neutrale  Lösung-  der  Itamalsäure 
in  Ammoniak,  verliert  beim  Eindampfen  über  Schwefelsäure  von  dieser 
Base  und  es  bleibt  eine  faserige  Masse,  die  aus  kochendem  Alkohol 
krystallisirt,  hexagoaale  Tafeln  bildet,  die  dem  Chlorbaryum  gleichen 
und  sehr  löslich  in  Wasser  sind.  Sie  sind  nach  der  Formel  -Gs  H7. 
NEU. ©5  +  CfeHsOs  zusammengesetzt. 

Itamalsaures  Calcium.  Diese  Verbindung  wurde  auf  die  oben 
beschriebene  Weise  dargestellt  und  mit  verschiedenem  Wassergehalt 
erhalten.  Das  Salz  -GsHeCa^Os  +  H2O  bildet  ein  weisses,  kreidiges 
Pulver;  ausserdem  wurde  ein  in  Pentagtmaldodecaedern  krystallisi- 
rendes  Salz  beobachtet,  das  der  Formel  -65 He. Ca" 05  •+-  3HsO  ent- 
spricht. 

Itamalsaures  Blei*  Durch  Fällung  dargestellt;  bildet  einen  weis* 
sen,  käsigen  Niederschlag,  der  zwar  anfänglich  wie  äpfelsaures  Blei 
in  kochendem  Wasser  schmilzt,  bei  längerem  Verweilen  in  der  sie- 
denden Flüssigkeit  aber  diese  Eigenschaft  verliert.  Der  Niederschlag 
ist  wasserhaltig,  während  das  geschmolzene  Salz  wasserfrei  ist.  Auch 
durch  längeres  Kochen  des  Natronsalzes,  mit  essigsaurem  Blei  wurde 
ein  wasserfreies  krystallinisches  Pulver  erhalten,  das  der  Formel  -GsEk 
Pb"05  entspricht. 

Itamalsaures  Kupfer.  Durch  Kochen  wässriger  Lösungen  von 
£upfersulfat  und  itamalsaurem  Natron  wurde  ein  krystallinisches  blau- 
grünes Pulver  erhalten,  das  folgende  Zusammensetzung  zeigte:  €feH$. 
Ou"0*.  Durch  Neutralisation  einer  wässrigen  Lösung  der  freien  Säure 
mit  Kupferoxydhydrat  bildet  sich  ein  blassblaues  basisches  Salz  der 
Formel  2e5H6.Cu"05  +  Cu"0. 

Itamalsaures  Silber.  Auch  dieses  Salz  scheint  in  zwei  Modi- 
ficationen  zu  existiren;  in  der  Kälte  gefällt  bildet  es  eine  Gallerte, 
die  beim  Trocknen  zu  einer  hornartigen  Masse  zusammenschrumpft 
und  sehr  wenig  beständig  ist.  Ein  krystallinisches  Salz  wurde  durch 
Kochen  der  verdünnten  Lösungen  des  Natronsalzes  mit  Silbernitrat 
erhalten.  Das  erste  Salz  ist  wasserhaltig  und  hat  die  Zusammen- 
setzung: -GsHe.AgsOs  -f-  H2Ö;  das  kristallinische  Salz  ist  wasserfrei. 

Itamalsaures  Aethyl  Bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem, an  Itakonsäureäther  erinnernden  Geruch;  er  ist  nicht  unzer* 
setzt  flüchtig. 
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II.  Die  Paraconsäure  und  ihre  Salze.  Bei  einer  länger  dauern- 
den Einwirkung  kochenden  Wassers  auf  Itachlorbrenzweinsäure  erhält 
man  eine  Lösung  dieser  Säure,  deren  Constitution  schon  obqn  be- 
sprochen wurde.  Schneller  findet  diese  Umwandlung  bei  höherer  'Tem- 
peratur im  geschlossenen  Rohre  statt,  doch  entsteht  dabei  viel  Ita- 
malsäure. Man  sättigt  die  concentrirte  Lösung  durch  kohlensauren 
Kalk  und  fällt  durch  starken  Alkohol  den  itamalsauren  Kalk,  während 
das  parakonsaure  Salz  in  Lösung  bleibt  und  aus  dieser  Lösung  durch 
Aether  ra  feinen  Nadeln  gefällt  wird.  Durch  Oxalsäure  lässt  sich  die 
freie  Säure  daraus  abscheiden.  I 

Auch  durch  Einwirkung  kohlensauren  Silbers  auf  eine  kochende 
Lösung  Ton  ItachlorbrenzweinsAure  entsteht  parakonsaures  Silber,  das 
sich  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  kleinen,  harten  glänzenden 
Kryställohen  abscheidet 

Die  Paraconsäure  wurde  als  eine  der  Itamalgäure  ähnliche  kry- 
stallinische  MasBe  erhalten,  die  bei  70°  schmilzt  und  der  die  Formel 
€kH«Ö4  zukömmt.  Bei  der  Destillation  liefert  sie  Citraconsäurean- 
hydrid;  mit  Bromwasserstoffsäure  wird  sie  in  Itabrombrenzweinsäure 
übergeführt. 

Die  parakonsaurm  Salze  können  nicht  etwa  durch  Neutralismen 
der  freien  Säure  mit  den  Basen  dargestellt  werden,  da  hierbei  immer 
itamalsanre  Salze  entstehen  würden;  sie  sind  durch  Zersetzung  des 
Silbersalzes  mit  den  Chlormetallen  zu  erhalten;  auch  hierbei  beob- 
achtet man  öfters  gleichzeitiges  Auftreten  des  itamalsauren  Salzes. 

Paraconsaures  Natrium  €bH504.Na  bildet  kleine  zerfliessliche 
Nadeln. 

Paraconsaures  Calcium  (€kH504)Ca"  +  3Ü20  wurde  nach  der 
oben  beschriebenen  Methode  dargestellt  und  in  feinen,  glänzenden  Na- 
deln erhalten,  die  an  der  Luft  effloresciren.  Das  Salz  schmilzt  beim 
Erwärmen  auf  100°  in  seinem  Krystallwasser. 

Paraconsaures  Silber  -65H6Ag©4.  Krystallisirt  aus  heissem 
Wasser,  in  dem  es  ziemlich  löslich  ist  in  kleinen  Krystallen,  die  ge- 
wöhnlich zu  Kränzen  oder  Sternen  vereinigt  sind.  Mit  Silberoxyd 
gekocht  verwandelt  es  sich  in  itamalsaures  Salz. 

Brüssel,  im  Juni  1867. 


Constitution  der  Säuren:  €?&He04.  In  seinem  Bericht  über  die 
vorstehende  Mittheilung  giebt  Kekulä,  in  seinem  und  gleichzeitig 
meinem  Namen,  die  folgenden  Betrachtungen. 

Wenn  man  zunächst  nur  die  Fälle  berücksichtigt,  in  welchen  der 
Sauerstoff  mit  den  Kohlenstoffatomen  verbunden  ist,  welche  die  Kette 
schlie8sen,  und  wenn  man  ausserdem  etwa  existirende  secundäre  oder 
tertiäre  Säuren  vernachlässigt,  so  sieht  man,  wie  dies  schon  von  andern 
Chemikern  gezeigt  worden  ist,  die  Existenz  von  4  isomeren  Modifi- 
cationen  ein.    Man  hat  die  folgenden  4  Formeln. 
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Theod.  Swarts,  über  einige  durch  Addition 


t. 
€OOH 

I 
€.. 

eHH 

€OOH 


2. 

eeeH 

4.: 

I 

€HH 
eHH 

eeeH 


eeeH 

€OOH 


4. 

eeeH 

i 
eH. 

i 

eHH 


Statt  in  den  Formeln  3  und  4  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen freie  Verwandtschaften  anzunehmen,  kann  man  sich  auch  beide 
Kohlenstoffatome  in  innigerer  Bindung  denken ;  eine  Annahme,  die  um 
für  diesen  und  für  ähnliche  Fälle  sogar  wahrscheinlicher  scheint.  Beide 
Formeln  werden  dann: 


3. 

eeeH 

eH 

eH 

eHH 

eeeH 


4.  • 

eeeH 
eH 

IVeHH 

eeen 


Wenn  man  nun  weiter  die  bis  jetzt  bekannten  Thatsachen  mit  in  den 
Kreis  der  Betrachtung  zieht,  so  kommt  man  zu  der  Ansicht,  dass  die 
Itaconsäure  durch  die  erste  dieser  4  Formeln  ausgedrückt  werden 
muss,  während  die  zweite  der  Citraconsäure,'  die  dritte  der  Mesacon- 
säure  zukommt.  Nahezu  alle  bis  jetzt  bekannten  Umwandlungen  dieser 
drei  Säuren  sind  dann  leicht  verständlich ,  die  durch  Addition  .ent- 
stehenden 3  Modificationen  der  Bibrombrenzweinsäure  erhalten  folgende 
Formeln: 


Ita-bibrombrenx- 
Weinsäure 

eeeH 
eHH 

eBrBr 

I 
eHH 

I 
eeeH 


Citra-bibrombrenz- 
weiot&ure 

eeeH 

i 

eBrBr 
I 
eHH 

I 

eHH 
I 
eeeH 


Mesa-bibrombrenz- 
weins&ure. 

eeeH 

i 

eHBr 

I 
eHBr 

I 

eHH 
I 
eeeH 


Die  Ita-bibrombrenzweinsäure  liefert  Aconsäure.  Dabei  treten  beide 
Bromatome  mit  2  Atomen  Wasserstoff  als  BrH  aus,  während  gleich- 
zeitig die  drei  Kohlenstoffatome,  die  den  Kern  des  Molecüls  bUden, 
in  engere  Verbindung  treten: 


entstehende  Derivate  der  ItaconsSure  und  ihre  Isomere. 
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Ita-bibrorobrenz- 
weinsäure 

eeeH 

i 

I 

€BrBr 
I 

I 


Aconsäare. 

eoeH 

4    ■ 

U 

eeeH 


Die  Citra-  und  die  Mesa-bibrombrenzweinsäure  erzeugen  beide  Mono- 
bromcrotonsäure.  Beide  Umwandlungen  finden  ihre  Erklärung  in  fol- 
genden Formeln,  in  welchen  die  austretenden  Elemente  durch  eine 
Klammer  bezeichnet  sind: 


Citra-bibrombrenz- 
weinsäure 

eoeH 

i 

£BrBr| 
I 
«00H 


Monobromcroton- 
sfture 

H. 

I 
€Br 

I 

m 

I 


Mesa-bibrombrenz- 
weinsäure. 

eeeH 

i 

€BrHi 
«HBrl 
«HH 
€#0H 


Auch  die  Thatsachen ,  dass  die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure 
häufig  in  Mesaconsäure  tibergehen,  werden  leicht  verständlich.  Wer- 
den diese  Umwandlungen  z.  B.  durch  Bromwasserstoff  hervorgebracht, 
so  hat  man  Folgendes :  die  Elemente  des  Bromwasserstoffs  füllen  zu- 
nächst die  Lücken  aus;  dann  wird  wieder  Bromwasserstoff  eliminirt; 
aber  das  Brom  nimmt  jetzt  ein  anderes  Wasserstoffatom  als  dasjenige, 
mit  welchem  es  eingetreten  war. 

Die  folgenden  Formeln  zeigen  diese  Umwandlungen.  Die  eintre- 
tenden Atome  sind  mit  Sternen,  die  austretenden  durch  Klammern 
bezeichnet : 


Ita-monobrombrenz- 
weinsäure 

eeeH 

i 

€H*Br*l 
<3HH 

eeeH 


Citra-monobrom- 
brenzweinsäure 

eeeH 

i 

€H*Br*i 
€HH     f 


Mesaconsäure. 

eeeH 

4e 

II 

eeeH 


$54  H.  Hlasiwetz, 

Diese  Umwandlung  hat  auch  noch  deshalb  Interesse,  weil  sie  deutlich 
zeigt,  da&s  die  Mesaconsäure  durch  die  Formel  3  und  nicht  etwa  durch 
die  Formel  4  ausgedrückt  werden  muss.  Eine  Säure  von  der  letz- 
teren Formel  könnte  zwar  aus  Gitraconsäure,  aber  nicht  aus  Itaconsäure 
gebildet  werden. 

Auch  der  Umstand,  dass  die  Itaconsäure  und  die  Citraconsäure 
leichter  additionelle  Verbindungen  erzeugen,  als  die  Mesaconsäure,  ist 
nicht  ohne  Bedeutung.  Man  wird  im  Allgemeinen  annehmen  können, 
dass  directe  Additionen  leichter  stattfinden,  wenn  Lücken  vorhanden 
sind,  als  wenn  dichter,  d.  h.  durch  mehrere  Veiwandtschaftseinheiten 
gebundene  Kohlenstoffatome  erst  von  einander  geschoben  und  theil- 
weise  entbunden  werden  müssen. 

Dieselben  Principien  sind  natürlich  auch  auf  verwandte  Fälle 
anwendbar.  Man  wird  z.  B.  die  Fumarsäure  als  für  der  Mesacon- 
säure analog  und  folglich  als  die  wahre  Homologe  der  Mesaconsäure 
ansehen ;  in  der  Maleinsäure  dagegen  wird  man  freie  Verwandtschaften 
annehmen,  und  man  weiss  in  der  That,  dass  sie  leichter  additionelle 
Verbindungen  erzeugt,  als  die  mit  ihr  isomere  Fumarsäure. 


Nachschrift.  Ich  habe  seitdem  meine  Versuche  über  die  Pyro- 
säuren  der  Citronensäure  fortgesetzt,  und  u.  A.  eine  schön  krystalli- 
sirende  Säure  anfgefunden,  die  mit  Kekulä's  Aconsäure  isomer  ist, 
und  die  ich  verläufig  als  Isaconsäure  bezeichnen  will.  Sie  entsteht, 
wie  die  Aconsäure,  aus  der  Ita-bibrombrenzw/einsäure,  und  zwar  durch 
trockne  Destillation.  Sie  ist  zweibasisch,  während  die  Aconsäure  ein* 
basisch  ist 

Es  ist  jetzt  einleuchtend ,  dass  die  Betrachtungen ,  die  ich  oben, 
in  Gemeinschaft  mit  K  e  k  u  l  e ,  über  die  Bildung  der  Aconsäure  gege- 
ben habe,  nicht  auf  diese,  sondern  auf  die  isomere  Isaconsäure 
anwendbar  sind.  Bei  Bildung  der  Aconsäure  wird  offenbar  eines  der 
im  Brom wasser stoff  austretenden  Wasserstoffatome,  einer  der  zwei 
sauerstoffhaltigen  Gruppen  {7Ö2H  entnommen;  das  Product  ist  ge- 
wissermassen  in  sich  selbst  ätherificirt  und  es  ist  deshalb  einbasisch. 


Hydrokaffeesaure. 

Von  H.  Hlasiwetz. 
(Akad.  z.  Wien.    55,  337  [1867.]) 

Im  Anschluss  an  seine  Mittheilung  (Diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  269) 
theilt  der  Verf.  mit,  dass  die  Kaffeesäure  in  wässriger  Lösung  beim 
halbstündigen  Rochen  mit  Natriumamalgam  leicht  in  Hydrokaffee- 
säure  übergeht.    Um  diese  Säure  abzuscheiden,  ffigt  man  Schwefel- 
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säure  bei  Vermeidung  von  Luftzutritt  hinzu,  giesst  vom  Quecksilber 
ab  und  zieht  die  Säure  mit  Aether  aus.  Aus  diesem  Lösungsmittel 
krystallisirt  sie  in  rhombischen  Krystalten  von  saurer  Reaction,  ohne 
Krystallwasser  -G9H10Ö4.  Sie  reducirt  in  wässriger  Lösung  Trom- 
mer'sche  Kupferlösung.  Bleizucker  fällt  sie  weiss.  Der  Niederschlag 
bei  130°  getrocknet  ist  grünlich  nnd  hat  die  Zusammensetzung  «€J»Ht 
Pb*Ö4  (Pb  —  103).  Bisenchlorid  fällt  sie  grün,  die  Färbung  wird 
auf  Znsatz  von  Soda  kirschroth.  Alkalien  färben  sie  rothbraun.  Das 
Calcinmsalz  €h>HoCaÖ4  trocknet  als  Gummi  ein  und  wird  durch  Alko- 
hol flockig  aus  seiner  gesättigten  wässrigen  Lösung  gefällt.  Ebenso 
das  Baryumsalz  -GoHgBaOi.  Beide  Salze  werden  durch  Eisenchlorid 
blau,  bei  einem  Ueberschuss  von  Eisencblorid  grün  gefärbt.  Die  Lö- 
sungen der  Satze  reduciren  Silbersalpeter  zu  Silber  und  Kupfersalze 
211  Kupferoxydul.  Bromwasser  färbt  die  wässrige  Lösung  der  Säure 
braunroth  und  nach  dem  Eindampfen  bleibt  ein  braunes  Harz  zurück. 
Die  Hydrokaffeesäure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Umbell- 
säure.  Neben  der  Hydrokaffeesäure  entsteht  noch  in  geringer  Menge 
eine  Verbindung,  welche  sieh  mit  Alkalien  prächtig  grasgrün  färbt. 

Hydroparacumarsäure.  Von  Mal  in.  —  Der  Verf.  hat  genau 
nach  demselben  Verfahren,  welches  Hlasi  wetz  zur  Hydrokaffeesäure- 
darstettung  benutzte,  die  Hydroparacumarsäure  €h)Hio93  dargestellt. 
Diese  Säure  bildet  kleine  monokline  Krystalle,  die  bei  125°  schmelzen 
und  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Die  Lösung 
wird  nicht  gefällt  von  essigsaurem  Blei,  schwefelsaurem  Kupfer,  Queck- 
silberchlorid und  kaum  verändert  durch  Eisenchlorid.  Salpetensaures 
Quecksilberoxydul  giebt  einen  weissen  Niederschlag.  Alkalische  Kupfer- 
lösung wird  beim  Kochen  reducirt.  Bromwasser  bewirkt  eine  harzige 
Ausscheidung.  Eine  Lösung  der  Säure  'in  Ammoniak  giebt  beim  frei- 
willigen Verdunsten  strahlige  Krystalle  eines  Ammoniumsalzes.  Die 
Lösung  desselben  bleibt  unverändert  auf  Zusatz  von  Chlor bary um, 
Chlorcalcium  und  schwefelsaurem  Kupfer.  Salpetersaures  Silber  bringt 
darin  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  am  Licht  etwas  färbt.  Die 
Hydroparacumarsäure  ist  isomer  mit  Meülotsäure  und ,  Pbloretinsäure. 


Ueber  die  von  den  Aldehyden  sich  ableitenden 
Monamine. 

Von  Hugo  Schiff. 
(Compt.  rend.  66,  320.) 

Lässt  man  auf  gewöhnliches  Aldehyd  eine  Lösung  von  Ammo- 
niak in  absolutem  Alkohol  sechs  Monate  lang  einwirken,  so  entsteht 
eine  bräunliche  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  bei  60 — 70° 
neben  Ammoniak  eine  andere  sehr  fluchtige ,  dem  zersetzten  Ooniin 
ähnlich  riechende,  in  Wasser  lösliche  Base  von  der  Zusammensetzung 
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€eH9N  oder  -GöHtN  (Picolin)  liefert.  Der  Destillationsrückstand  igt 
eine  harzige  Masse,  die,  gereinigt,  ein  .gelbes  Pulver  mit  ausgeprägten 
basischen  Eigenschaften  vorstellt.  Es  verbindet  sich  mit  einem  Mol. 
Schwefelsäure  mit  1  oder  2  Mol.  Salzsäure  und  liefert  ein  krystalli- 
sirendes  Platindoppelsalz.  Die  Analyse  ergab  für  diese  Base  die 
Formel  IfaffoHiJs.  In  vollständig  reinem  Zustande  konnte  sie  nicht 
erhalten  werden,  weil  sie  sich  mit  Wasser  und  mit  Säuren  sehr  leicht 
nach  der  Gleichung 

€6Hi2N2,2HCl  +  H2£  =  NH4C1  +  €6HuNO,HCl 

zersetzt.  Die  neue  Base  €*HnNQ  ist  eine  amorphe,  dunkelgelbe, 
in  Wasser  lösliche  Substanz.  Nach  ihrem  Verhalten  gegen  Säuren 
und  Phosphorsuperchlorid  und  nach  der  Zusammensetzung  ihrer  Salze 
muss  sie  als  ein  tertiäres  Monamin  angesehen  werden.  Sie  leitet  sich 
vom  Aldehydammoniak  ab,  wenn  man  letzteres  als  die  dem  Oxyäthyl- 
amin  von  Würtz  entsprechende  Aethyliden Verbindungen  betrachtet 

|€2H4,eH  [e2H4,GH 

N{H  +  262H40  =  2H2O  +  N{€2H3 

|H  |€2H3 

und  sie  bildet  sich  in  der  That,  wenn  man  eine  mit  Aldehyd  versetzte 
alkoholische  Lösung  von  Aldehydammoniak  auf  50 — 60°  erwärmt 
Behandelt  man  das  Aldehyd  bei  100°  mit  alkoholischem  Ammoniak, 
so  bilden  sich  2  andere  Basen  -610H15N6  und  OsH^NO,  welche  der 
Base  ^e  Hi  1  NO  sehr  ähnlich  und  unzweifelhaft  analog  constituirt  sind. 
Die  Base  -GsHisNÖ  ist  schon  von  Heintz  und  Wislicenus  beob- 
achtet worden. 

Das  Hydroönanthamid,  N2(€f7Hi2)s  zersetzt  sich  leicht  mit  sie- 
dendem Wasser  und  giebt  die  Verbindung  N^HiaM^hrHujGH), 
welche  sich  destilliren  lässt,  aber  keine  basischen  Eigenschaften  mehr 
besitzt. 

An  diese  Basen  schliessen  sich  das  Valeral-Ammoniak  und  das 
Trioxyamyliden  von  Erdmann  an,   denen  nach  dem  Verf.  die  For- 

leöHioiOH  |e5Hio,OH 

mein  N<H  und  NjC^HiOyQH  zukommen.     Beim  Acroleln  ist 

|H  le5Hio,eH 

die  Reaction  etwas  anders.  Ein  Mol.  Ammoniak  verbindet  sich  direct 
damit  und  die  Verbindung  zersetzt  sico  sogleich  wieder  mit  einer 
andern  Menge  Acroleln  \ 

2NH     4'        +  2€3H40  —  2H20  +  Nigjgg|jJ?H' 

Diese  Base  gleicht  sehr  den  vom  Acetaldehyd  abgeleiteten.  Salze 
lassen  sich  schwer,  aber  das  Platindoppelsalz  leicht  erhalten. 

Ammoniumsulfhydrat  wirkt  auf  das  AcroleYn  und  Oenanthol  in 
ähnlicher  Weise  wie  auf  Acetaldehyd.  Es  entstehen  die  Basen  Acro- 
thialdin  <5«Hi3NS2  und  Oenanthothidldin  -GiiB^NS*,  von  denen  die 
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erstere  krystallisirt,  die  letztere  aber  flüssig  ist,  bei  24°*.das  spec. 
Gewicht  0,896  hat,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  und  ein  gnt  kry- 
stallisirendes  schwefelsaures  und  salzsaures  Salz  liefert.  Bei  dem 
Oenanthothialdin  hat  der  Verf.  die  Einwirkung  von  Wasser  bei  erhöh- 
ter Temperatur,  von  wasserfreier  schwefliger  Säure,  von  Jodwasser- 
stoffsäure, Jod,  Jodäthyl,  Aldehyden  und  Phosphorsuperchlorid  unter- 
sucht und  diese  Versuche1)  zeigen,  dass  die  Thialdine  tertiäre  Mon- 
amine sind  (Hofmann),  in  denen  die  3  typischen  Wasserstoffatome 
durch  3  Radicale  vertreten  sind,  welche  den  Schwefel  als  Sulfhydril 
(SH)  enthalten,  ähnlich  wie  die  oben  erwähnten  Basen  den  Sauerstoff 
als  Oxhydril  (OH)    enthalten.     So    ist    z.  B.    das  Oenanthothialdin 

t€7Hi4,SH 
N{e7H,4,SH. 

f«7Hl3  •  TV 

Analoge  Körper  sind  das  Carbothialdin  N2<^2H4,BH    und    das 

l^H4,SH 

Os^He 

2(€bH6'&H) 
Die  Thialdine  und  die  sauerstoffhaltigen  Aldehydbasen  geben  bei 
der  Destillatizn  mit  Natronkalk  flüchtige,  flüssige,  in  Wasser  theil- 
weise  lösliche,  alkalisch  reagirende  Basen,  welche  denen  ähnlich  sind, 
welche  Anderson  aus  dem  oleum  animale  erhielt. 


Ueber  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  und  eine 
neue  davon  abgeleitete  Base. 

Von  Arm.  Gautier. 
(Compt.  rend.  65,  410  u.  472.) 

Leitet  man  trockne  Salzsäure  durch  wasserfreie  Blausäure  bei 
—  10°,  so  wird  eine  grosse  Menge  des  ersteren  Gases  absorbirt 
Nimmt  man  die  Flüssigkeit,  sobald  sie  gesättigt  ist,  aus  der  Kälte- 
mischung  heraus,  so  kann  man  sich  auf  verschiedene  Weisen,  z.  B. 
durch  die  Destillation  davon  überzeugen,  dass  sich  keine  Verbindung 
beider  Körper  gebildet  hat.  Verschliesst  man  darauf  das  Gefäss  sehr 
gut,  erwärmt  auf  35 — 40°  und  läset  dann  von  Neuem  erkalten,  so 
tritt  in  einem  bestimmten  Moment  eine  lebhafte  Reaction  ein.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  stark  und  erstarrt  zu  einer  weissen  Krystall- 
masse,  welche  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  ist.  Wenn  man  die- 
selbe Operation  mehrmals  wiederholt,  kann  man  den  grössten  Theil 
der  Blausäure  in  diese  Verbindung  verwandeln.     Die  Vereinigung  bei- 


1)  Deren  Resultate  der  Verf.  indess  nicht  mittheilt 
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der  Kör^r  findet  um  so  leichter  statt,  je  frischer  dargestellt  die  Bka- 
säure ist.  In  Dampfform  scheinen  die  beiden  Körper  nicht  auf  ein- 
ander zu  wirken.  —  Um  die  Verbindung  rein  und  trocken  zu  erhalten, 
wird  sie  in  dem  Gefässe,  in  welchem  sie  dargestellt  wurde,  nach  dem 
Oeffnen  desselben  auf  40—50°  erwärmt,  dann  rasch  an  trockner  Luft 
gepulvert  und  noch  einige  Minuten  im  Vacuum  auf  dieselbe  Tempe- 
ratur erhitzt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  €fNH  +  HCL  Die 
Chlorwasserston^erbindung !)  der  Blausäure  ist  ein  weisser  krystaüi- 
nischer  Körper,  ohne  Geruch,  von  salzigem  und  saurem  Geschmack, 
löslich  in  Wasser,  absolutem  Alkohol  und  Eisessig,  aber  in  jedem 
dieser  Lösungsmittel  verändert  sie  sich  rasch.  Wenn  bei  der  Dar- 
stellung der  Zutritt  von  feuchter  Luft  sorgfältig  vermieden  ißt,  rea- 
girt  die  wässrige  Lösung  im  ersten  Augenblick  neutral.  In  Aether 
ist  die  Verbindung  vollkommen  unlöslich.  Sie  »ist  sehr  hygroskopisch. 
Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  theilweise  und  verflüchtigt  sich  gleich- 
zeitig, wie  Salmiak,  ohne  Rückstand  zu  lassen.  Ein  Theil  aber  zer- 
legt sich  vollständig  und  giebt  Producte,  die  nach  Cyan  und  Blau- 
säure riechen.  Im  trocknen  Vacuum  zerlegt  sie  sich  auch  nach  und 
nach  und  verschwindet  nach  einigen  Tagen  vollständig.  In  ^Hastiger 
Lösung  zersetzt  sie  sich  sehr  rasch  in  Salmiak  und  Ameisensäure, 
aber  gleichzeitig  spaltet  sich  ein  Theil  der  Verbindung  in  ihre  beiden 
Bestand theile.  Mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  sie  sich  bei  30*  unter 
sehr  heftiger  Reaction.  Die  Monahydrate  der  Mineralsauren  entwickeln 
nur  Salzsäure.  Schwefelsäure  giebt  so  einen  farblosen*,  syrupförmigeo, 
schwierig  krystallisirbaren ,  sehr  zerfliesslichen  Körper,  der  die  allge- 
meinen Eigenschaften  des  Chlorhydrats  besitzt.  Eisessig  löst  das 
Chlorhydrat  anfänglich  unter  Temperaturerniedrigung  auf,  aber  wenn 
man  diese  Lösung  auf  50 — 60°  erwärmt,  tritt  eine  lebhafte  Reaction 
ein,  es  entwickelt  sich  Salzsäure  und  unzweifelhaft  bildet  sich  das 
entsprechende  Acetat.  Wird  dieses  aber,  um  es  von  überschüssiger 
Essigsäure  zu  befreien,  auf  150—160°  erhitzt,  so  tritt  Umlagerung 
und  Spaltung  ein,  denn  man  erhält  eine  bei  160—230°  und  darüber 
siedende  Flüssigkeit,  in  der  die  Gegenwart  von  Formylamid  und  Acet- 
amid  nachgewiesen  wurde: 

3N|^H8e  —  n{h2HO  +*n{h'H30  +n|^h3o  +  2€0. 

Acetat  Formylamid  Acetamid  Diacetamid. 

Die  Entwicklung  von  Kohlenoxyd  bei  etwa  200°  wurde  nachgewiesen. 
Chlor  und  Brom  wirken  in  der  Wärme  substituirend  auf  das  Chlor- 
hydrat ein;  es  entwickelt  sich  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
und  es  bilden  sich  unzweifelhaft  ähnliche  Körper,  wie  die  von  Engler 
beschriebenen  Dibromüre  oder  Chlorobromüre  des  Propionitrils  (s.  diese 


1)  Im  Original  steht,  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Schreib-  oder  Druck- 
fehlers, chloroplatinate  statt  ohlorhydrate.  F. 
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fceitschr.  N.  F.  1,  314  u.  3,  20).  —  Trocknes  Ammoniak  wirkt  auf 
das  Chlorhydrat  schon  in  der  Kälte  ein  und  erzeugt  Salmiak  und 
Cyanammoniura.  Das  Chlorhydrat  des  Propionitrilg  liefert  bei  gleicher 
Behandlung  Salmiak  und  freies  PropionitriL  —  Kali  giebt  mit  dem 
Chlorhydrat  der  Blausäure:  ameisensaures  Kalium,  Chlorkalium  und 
Ammoniak,  aber  kein  Cyankalium.  Die  alkoholische  Lösung  des  Chlor- 
hydrgts  giebt  mit  Platinchlorid  einen  krystallinischen ,  in  Alkohol  un- 
löslichen Niederschlag,  den  der  Verf.  indess  nie  frei  von  Platinsalmiak 
ei  halten  konnte.  , 

Da  der  Verf.  durch  wechselseitige  Zersetzung  keine  Salze  der 
Blausäure  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  erbalten  konnte,  hat  er  ver- 
sucht diese  direct  darzustellen.  Schwefelsäure-Monohydrat  mischt  sieh 
in  der  Kälte  leicht  mit  wasserfreier  Blausäure,  aber  wenn  man  dieses 
Gemisch  einige  Tage  bei  25  oder  30°  stehen  lässt,  bräunt  es  sich, 
verharzt  und  beim  OefFnen  der  Bohre  entweichen  Ströme  von  Kohlen- 
säure und  schwefliger  Säure 

&02,20H  +  N€H  =  NH3*+  se2  +  ee*. 

Eisessig  wirkt  in  der  Kälte,  selbst  nach  monatelangem  Stehen  nicht 
auf  die  Blausäure  ein.  Erhitzt  man  das  Gemenge  6 — 8  Stunden  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  200°,  so  bildet  sich  Acetamid  und 
Kohlenoxyd 


Behandelt  man  das  Chlorhydrat  der  Blausäure  mit  absolutem 
Alkohol,  so  löst  es  sich  darin  auf,  aber  nach  kurzer  Zeit  tritt  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  kein  Ueberschuss  an  Alkohol  vorhan- 
den ist,  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  die  Mischiujg  erhitzt  sich  stark 
und  wenn  sie  sich  in  einem  verschlossenen  Gefäss  befindet,  kann  Ex- 
plosion stattfinden.  Um  diese  zu  vermeiden,  fügt  man  zu  dem  Chlor- 
hydrat einen  Ueberschuss  von  gut  abgekühltem  Alkohol  und  lässt  das 
Gemisch,  nachdem  das  Gefäss  zugeschmolzen  ist,  sich  nach  und  nach 
erwärmen.  Eine  kleine  Menge  Salmiak,  die  sich  immer  in  Fplge  von 
etwas  vorhandenem  Wasser  bildet,  zeigt  den  Beginn  der  Reaction  an, 
die  man  schliesslich  durch  Erwärmen  des  Gefösses  auf  100°  zu  Ende 
fuhrt.  Entfernt  man  darauf  den  Salmiak  durch  Filtration  und  destil- 
lirt  die  Flüssigkeit,  so  geht  zuerst  unter  20°  Chloräthyl,  dann  bei  55° 
Ameisensäure-Aethyläther  über  und  nach  dem  Verdunsten  des  Alko- 
hols bleibt  ein  fester  Rückstand,  der  unter  100°  schmilzt  und  der 
durch  absoluten  Alkohol  von  etwas  Salmiak  getrennt,  im  Vacuum  über 
Chlorcalcinm  kleine  farblose  körnige  Krystalle  liefert,  die  die  Zusam- 
mensetzung -6H5N2CI  haben.  Die  Bildung  dieser  Substanz  erfolgt 
Dach  der  Gleichung 

H    +  2^}e  —  €H5NjCl  +  CiH5Cl  +  |f^}o. 

42* 
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Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  ausserordentlich  hygroskopisch, 
löslich  in  absolutem  Alkohol  und  schmilzt  bei  ungefähr  81°,  verändert 
sich  aber  durch  wiederholtes  Schmelzen  und  wird  dann  klebrig.  Bei 
1000  spaltet  sie  sich  allmälig  in  Blausäure  und  Salmiak,  wenigstens 
bleibt  schliesslich  nur  Salmiak  zurück.  Bei  200°  ungefähr  bräunt  sie 
sich,  entwickelt  neben  andern  Producten  Methylamin  und  hinterlässt 
Salmiak.  Ihre  Lösung  in  Wasser  ist  neutral,  wird  aber  an  der  Luft 
nach  und  nach  sauer.  Mit  Kali  lässt  sich  daraus  die  Base  nicht  frei 
machen,  denn  diese  spaltet  sich  sofort,  und  selbst  in  der  Kälte,  unter 
Wasseraufnahme  in  Ammoniak  und  Ameisensäure.  Dabei  entsteht  keine 
Spur  Cyankalium.  Vielleicht  giebt  Silberoxyd  ein  besseres  Resultat, 
aber  der  Versuch  ist  bis  jetzt  nicht  ausgeführt. 

Die  Salze  der  Base  lassen  sich  aus  dem  Chlorür  durch  Wechsel- 
zersetzung mit  löslichen  Silbersalzen  erhalten.  Sie  sind  im  Allgemeinen 
schwer  krystallisirbar,  sehr  zerfliesslich  und  werden  durch  Wärme, 
wie  das  Chlorür,  allmälig  zersetzt.  Das  Platindoppelsalz  2(-6H5NjQ) 
PtCU  krystallisirt  in  orangerothen  Quadratoctaedern ,  die  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  etwas  löslich,  in  Aetheralkohol  unlöslich  sind  und 
durch  das  letztere  Lösungsmittel  von  überschüssigem  Platinchlorid 
getrennt  werden  können. 

Das  oben  beschriebene  Chlorür  ist  identisch  oder  isomerisch  mit 
dem  Körper,  welchen  man  durch  Addition  von  wasserfreier  Salzsatire 
zum  Cyanammonium  erhalten  müsste.    Die  Constitution  desselben  lässt 

x       v|(eNH4)'"  vl^H'» 

sich  durch  die  Formel  N{H  oder  N<NHi  ausdrücken.  Wegen 

|C1  JCI 

der  leichten  Spaltung,  selbst  schon  unter  100°  in  Salmiak  und  Blau- 
säure und  der  Zersetzung  mit  Kali  in  Ammoniak  und  Ameisensäure, 
hält  der  Verf.  die  letztere  Formel  für  die  wahrscheinlichere. . 

Mit  diesem  Chlorür  scheint  das  salzsaure  Äcediamin  ChHiNsQ, 
welches  Strecker  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Acetamids  auf  200* 
erhielt,  homolog  zu  sein  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  die  ganze 
Reihe  dieser  Chlorüre  entweder  durch  Einwirkung  von  absolutem  Al- 
kohol auf  die  Chlor-  oder  Bromhydrate  der  Nitrile  oder  durch  trockne 
Destillation  der  salzsauren  Amide  mit  höherem  Kohlenstoffgehalt  dar- 
stellen lässt. 


Ueber  eine  directe  Verbindung  des  Aldehyds  und 
der  Blausäure« 

Von  Maxwell  Simpson  u.  Arm.  Grautier. 
(Compt.  rend.  65,  414.) 

Mischt  man  1  Mol.  des  gewöhnlichen  gut  getrockneten  Aldehyds 
mit  1  Mol.  wasserfreier  Blausäure,  so  findet  keine  Einwirkung  statt 
und  selbst  durch  Erwärmen  auf  100°  lässt  sich  ihre  Vereinigung  nicht 
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beschleunigen.  Lässt  man  beide  Körper  aber  10 — 12  Tage  bei  20 — 30° 
mit  einander  in  Berührung,  so  vereinigen  sie  sich  allmälig,  obgleich 
die. Flüssigkeit  vollständig  durchsichtig  und  farblos  bleibt.  Bei  der 
Destillation  beginnt  diese  gegen  160°  zu  sieden  und  geht  fast  voll- 
ständig zwischen  174  und  185°  über.  Der  constaate  Siedepunct  der 
Verbindung  liegt  zwischen  182  und  184°.  Destillirt  man  die  bei  dieser 
Temperatur  siedende  Flüssigkeit  von  Neuem,  so  bemerkt  man,  dass 
ein  grosser  Theil  schon  bei  40 — 60°  übergeht  und  dass  das  Destillat 
eine  ansehnliche  Quantität  der  beiden  Muttersubstanzen  Aldehyd  und 
Blausäure  enthält.  Ueberlässt  man  dieses  Destillat  von  Neuem  sich 
selbst,  so  destillirt  es  nach  einigen  Tagen  wieder  bei  183°.  Die  Ana- 
lyse* des  bei  180°  und  des  bei  183 — 184°  aufgefangenen  Productes 
ergaben  die  Formel  {JNH/62H40.  Versuche  mit  Blausäure  und  Al- 
dehyd in  verschiedenen  Verhältnissen  zeigten,  dass  sich  immer  unter 
verschiedenen  Zeit-  und  Temperaturverhältnissen  nur  die  obige  Ver- 
bindung bildet,  welche  die  Verf.  Cyanwasserstoff-Aldehyd  (cyanhydrate 
d'aldehyde)  nennen.  Dieser  ist  ein  farbloses,  öliges  Liquidum,  von 
schwachem,  an  Aldehyd  und  Blausäure  erinnerndem  Geruch  und  bit- 
terem, scharfem  Geschmack,  er  krystallisirt  nicht  bei  — 21°,  wird 
aber  bei  dieser  Temperatur  syrupdick.  Auf  150°  kann  er  lange  erhitzt 
werden  ohne  sich  zu  verändern  oder  sich  merklich  zu  zerlegen,  aber 
bei  180°  ist  seine  Neigung,  sich  zu  spalten,  so  gross,  dass  man  rasch 
destilliren  muss ,  um '  die  Spaltung  einer  beträchtlichen  Quantität  zu 
verhindern.  Er  löst  sich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  in  jedem 
Verhältniss,  scheint  sich  an  der  Luft  und  beim  Aufbewahren  nicht  zu 
verändern  und  lässt  sich  auch  bei  Gegenwart  von  Wasser  stunden- 
lang auf  150°  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Kalihydrat  spaltet  ihn  zuerst 
in  seine  beiden  Bestandteile ,  und  erzeugt  dann  unter  Ammoniakent- 
wicklung Aldehydharz.  Ammoniakgas  wird  davon  bei  —  10°  in  grosser 
Menge  absorbirt  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beginnt  die 
Reaction.  Erhitzt  man  die  Röhre,  welche  die  bei  —  10°  gesättigte 
Flüssigkeit  enthält,  nach  dem  Zuschmelzen,  auf  100°,  so  wird  die 
grösste  Menge  des  Ammoniaks  gebunden  und  die  vom  Ueberschuss 
desselben  befreite  Lösung  hinterlässt  einen  syrupförmigen,  gelblichen, 
in  Wasser  und  Aether  löslichen,  bitter  schmeckenden  und  schwach 
riechenden  Körper,  der  sich  theilweise  schon  bei  100°  verflüchtigt  und 
alkalische  Reaction  besitzt.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  erstarrt 
dieser  Syrup  zu  einer  Krystallmasse  von  salzsaurem  Salz,  welches  mit 
Platinchlorid  einen  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen,  in  Aetheralko- 
hol  unlöslichen  Niederschlag  giebt.  Die  Analysen  dieser  Platinverbin- 
dung gaben  kein  genügend  übereinstimmendes  Resultat. 

Wässriges  Ammoniak  scheint  in  derselben  Weise  zu  wirken.  Con- 
centrirte  Salzsäure  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  lebhaft 
auf  den  Cyanwasserstoff- Aldehyd  ein,  aber  unter  0°  kann  man  beide 
Körper  leicht  mischen.  Lässt  man  dann  das  offene  Gefäss  sich  nach 
und  nach  erwärmen,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  rasch  zu  einer  Kry- 
stallmasse.    Fügt  man  zu  diesem  Gemisch  Wasser,  verdunstet  zur 
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Trockne,  löst  in  absolutem  Alkohol,  filtrirt  und  verdunstet  wieder  im 
Wasserbade,  so  bleibt  ein  wenig  gefärbter  Syrup,  der,  wie  die  Unter- 
Buchung  des  Zinksalzes  zeigte,  Milchsäure  und  zwar  Gährungs- Milch- 
säure ist1).     Die  Reaction  verlauft  demnach  nach  der  Gleichung 

eNH,e*H4e  +  hci  +  2H2e  —  nh4ci  +  e3H6e3. 

Die  Einwirkung  des  Kalis  und  der  Salzsäure  beweisen,  dass  der 
Cyanwasserstoff-Aldehyd  nur  isomerisch,  aber  nicht  identisch  mit  dem 
MoDoeyanhydrin  deB  Glycols  ist. 

Ein  Versuch  die  Dampfdichte  dieser  Verbindung  zu  bestimmen, 
gelang  nicht,  weil  sie  über  200°  verharzte. 


Ueber  eine  neue  Reihe  von  Homologen  der  Blausäure. 
Von  A.  W.  Hof  mann. 

(Compt.  rend.  66,  336,  389,  448  u.  Ann.  Chem.  Pharm.  144,  114.) 

Da  die  Zersetzung  der  Blausture  unter  dem  Einfluss  von  Wasser 
nfteh  der  Gleichung 

«NH  +  2H20  =  effsOa  +  H8N 
erfolgt,    so  kann  die  der  Blausäure  homologe  Methylverbindung  sich 
nach  einer  der  beiden  Gleichungen 

^EfcjN  +  2H20  —  «2H4O2  +  HaN 
oder  ^EbN  +  2H*0  —  €H202  +  €H5N 
zersetzen.  Die  erstere  dieser  beiden  Reactionen  zeigen  die  bis  jetzt 
bekannten  Cyanwasserstoff-Aether  oder  Nitrile.  Nach  den  Versuchen 
des  Verf.'s  entspricht  aber  jedem  dieser  Nitrile  eine  andere  Verbin- 
dung von  gleicher  Zusammensetzung  aber  ganz  verschiedenen  Eigen- 
schaften, und  diese  neue  Klasse  von  Körpern  spaltet  sich  unter  dem 
Einflüsse  von  Wasser  genau  nach  der  zweiten  der  obigen  Gleichungen. 

1.  Phenylcyanür  67H5N.  Destülirt  man  ein  Gemisch  von  Anilin, 
Chloroform  und  einer  alkoholischen  Kalilösung,  so  erhält  man  ein 
penetrant,  zugleich  nach  Blausäure  und  aromatisch  riechendes  liqui- 
dum, dessen  Dämpfe  auf  der  Zunge  einen  ganz  eigentümlichen  bit- 
teren Geschmack  erzengen  und  wie  die  Blausäure  erstickend  wirken* 
Bei  der  Rectification  dieses  Liquidums  geht  zuerst  Alkohol  und  Wasser 
und  schliesslich  ein  Oel  über,  welches  neben  dem  neuen  Körper  noch 
viel  Anilin  enthält.  Man  behandelt  dasselbe  mit  Oxalsäure,  wobei  ein 
braunes  Oel  ungelöst  bleibt,  welches  mit  Kalihydrat  getrocknet  und 
durch  Destillation  gereinigt,  eine  leicht  bewegliche,  im  durchfallenden 
Lichte  grünliche,  im  reflectirten  Lichte  schön  blaue  Flüssigkeit  bildet. 
Die  Farbe  verschwindet  selbst  bei  der  Destillation  im  Wasserstoff- 
strom nicht.    Diese  Verbindung,  welche  isomerisch  mit  dem  Benao- 


1)  Vergl.  Wislicenns  Ann.  Ch.  Pharm.  128,  22. 
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nitril  ist  und  welche  der  Verf.  Phenylcyanür  nennt,  entsteht  aus  dem 
Anilin  nach  der  Gleichung 

3eH7N  +  0HCb  —  «7H5N  +  3HC1. 
Das  Phenylcyanür  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden. 
Bei  der  Destillation  bleibt  das  Thermometer  einige  Zeit  auf  16710 
stehen,  steigt  dann  aber  rasch  bis  auf  230°  und  es  geht  dabei  ein 
braunes,  geruchloses  Oel  über,  weiches  beim  Erkalten  zu  einer  Ery* 
stallmasse  erstarrt.  Das  Phenylcyanür  ist  ausgezeichnet  durch  die 
Leichtigkeit,  mit  der  es  Verbindungen  mit  anderen  Cyanüren  eingeht, 
von  denen  namentlich  die  CyansUberrerbindung  schön  krystallisirt. 
Von  Alkalien  wird  es  kaum  angegriffen,  aber  in  Berührung  mit  Säuren, 
selbst  verdünnten,  wird  es  zersetzt.  Concentrirte  Säuren  bewirken 
eine  so  heftige  Reaction,  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth.  Dabei 
bilden  sich  nur  Ameisensäure  und  Anilin  . 

€7HsN  +  2H*0  —  eifeO*  +  «eH7N. 
Aber  diese  Körper  sind  nur  die  Endproducte  der  Reaction,  als  inter- 
mediäre Producte  entstehen  das  Metbenyldiphenyldiamin,  welches  als 
eine  Verbindung  des  Phenylcyanürs  mit  Anilin  angesehen  werden  kann 
und  das  Phenylformamid,  so  dass  die  Zersetzung  des  Phenylcyanürs 
in  der  durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückten  Reihenfolge  vor 
sieh  geht: 

«14H10N2    +    2H20    —    eifce*    +    €i3Hi2N2 
2  Mol.  Fhenylcyantlr  Ameisensäure  Methenyldiphenyl-Diaroin 

Methenyldiphenyl-Diamin  Phenylformamid  Anilin 

«7H7N0    +    Hi0    —    «H2ei    +    «6H7N. 

Phenylformamid  Ameisensäure  Anilin 

Diese  Zersetzungen  sind  vollständig  analog  denjenigen,  welche 
das  cyansaure  Phenyl  mit  Wasser  erleidet. 

2..  Aethylcyanür.  Oiesst  man  nach  und  nach  eine  Mischung  einer 
alkoholischen  Aethylaminlösung  mit  Chloroform  in  eine  Retorte  auf 
gepulvertes  Kalihydrat,  so  entsteht  eine  überaus  heftige  Reaction.  Die 
Mischung  geräth  ins  Sieden  und  es  destillirt  eine  über  alle  Massen 
penetrant  riechende  Flüssigkeit  über.  Diese  enthält  ausser  dem  Aefliyl- 
cyanür  noch  Aethylamm,  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser  und  nur 
durch  eine  grosse  Anzahl  von  Rectificationen  kann  man  die.  erstere 
Verbindung  daraus  isoliren.  —  Der  Verf.  hat  die  Reindarstellung  dieses 
Cyanürs  bis  auf  eine  zu  solchen  Versuchen  günstigere  kalte  Jahres- 
zeit verschoben. 

'  3.  Amylcyanür  -CeHiiN.  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung 
treten  genau  dieselben  Erscheinungen  auf,  wie  bei  der  Einwirkung  des 
Chloroforms  auf  das  Anilin.  Das  Amylcyanür  ist  ein  durchsichtiges, 
farbloses  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  unlöslich  darin,  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  von  einem  sehr  heftigen,  gleichzeitig  an  Amyl- 
alkohol und  Blausäure  erinnernden  Geruch.  Seine  Dämpfe  besitzen 
in  noch   höherem  Grade  als  die  des  Phenylcyanürs  die  Eigenschaft, 
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auf  der  Zunge  einen  unerträglich  bitteren  Geschmack  zu  erzeugen 
und  wirken  ähnlich  erstickend  wie  die  Blausäure.  Es  siedet  bei  137° 
ohne  Zersetzung,  also  8°  niedriger  als  das  isomere  Oapronitril.  Von 
Alkalien  wird  es  nur  wenig  angegriffen,  von  Säuren  mit  einer  fast 
explosionsartigen  Heftigkeit  zersetzt  Bei  Gegenwart  von  angesäuertem 
Wasser  genügt  ein  gelindes  Sieden,  um  es  in  Ameisensäure  und  Amyl- 
arain  zu  spalten.  Auch  hier  bilden  sich  übrigens,  ähnlich  wie  beim 
Phenylcyanür,  intermediäre  Producta,  welche  der  Verf.  indess  bis  jetzt 
nicht  rein  erhalten  hat. 

In  derselben  Weise,  wie  aus  dem  capronsauren  Ammonium  durch 
Wasserentziehung  Oapronitril  entsteht,  müsste  aus  dem  ameisensauren 
Amylamin  das  Amylcyanür  gebildet  werden  und  wenn  diese  Reaction 
gelingt,  so  hätte  man  ein  Mittel,  um  eine  ganze  Reihe  isomerer  Ver- 
bindungen darzustellen ,  für  welche  das  Amylcyanür  -und  das  Oapro- 
nitril nur  das  Anfangs-  und  Endglied  bildeten,  während  die  in  der 
Mitte  stehenden  Verbindungen  aus  dem  essigsauren  Butylamin,  dem 
Propionsäuren  Propylamin,  dem  buttersauren  Aethylamin  und  dem  vale- 
riansauren  Methylamin  durch  Wasserentziehung  entstehen  müssten.  Bis 
jetzt  ist  es  dem  Verf.  aber  noch  nicht  gelungen,  diese  mittleren  Ver- 
bindungen zu  erhalten ,  denn  Phosphorsäureanhydrid,  welches  auf  die 
Ammoniaksalze  sehr  glatt  einwirkt,  erzeugt  bei  den  Salzen  der  pri- 
mären Monamine  tiefer  greifende  Zersetzungen.  Wahrscheinlich  ge- 
lingen die  Versuche  besser,  wenn  man  statt  der  Salze  der  Monamine 
die  entsprechenden  Monaminamide  anwendet.  Wie  dem  aber  auch 
sei,  so  ist  doch  die  Einwirkung  des  Chloroforms  auf  die  primären 
Monamine  keineswegs  die  einzige  Reaction,  bei  welcher  diese  neuen 
Oyanüre  entstehen  und  es  ist  leicht  nachzuweisen,  dass  fast  alle  Che- 
miker, welche  über  die  Nitrile  arbeiteten,  auch  diese  isomeren  Verbin- 
dungen unter  Händen  gehabt  haben.  So  rührt  gewiss  der  ausseror- 
dentlich unangenehme  Geruch,  den  die  durch  Destillation  von  methyl-, 
äthyl-  oder  amylschwefelsaurem  Kalium  mit  Cyankalium  erhaltenen 
Nitrile  besitzen,  von  einer  Beimengung  dieser  isomeren  Verbindungen 
her,  denn  die  reinen,  aus  den  Ammoniaksalzen  bereiteten  Nitrile  be- 
sitzen einen  sehr  angenehmen  aromatischen  Geruch.  Der  Verf.  hat 
schon  früher  in  Gemeinschaft  mit  Bück  ton  versucht,  diese  übelrie- 
chenden Nebenproducte  zu  isoliren,  aber  da  ihre  Quantität  zu  gering 
war,  blieben  diese  Versuche  erfolglos.  Später  hat  E.  Meyer  (J.  pr. 
Chem.  67,  147)  eine  derartige  Verbindung  erhalten.  Als  er  Jodäthyl 
auf  Cyansilber  einwirken  Hess,  bildete  sich  neben  Jodsilber  eine  wenig 
beständige  Verbindung  von  Cyansilber  mit  Cyanäthyl  und  zugleich 
eine  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Aus  dieser  konnte 
kein  constant  siedendes  Product  isolirt  werden,  aber  Meyer  hat  nach- 
gewiesen, dass  beim  Behandeln  mit  Säuren  der  Geruch  verschwindet 
und  ein  Aethylaminsalz  entsteht1).     Der  Verf.  hat  die  Versuche  von 


1)  Eine  ähnliche  Beobachtung  hat  auch  Licke  (Ann.  Oh.  Pharm.  llf, 
316)  gemacht.    Als  er  Cyansilber  auf  Jodallyl  einwirken  Hess,  erhielt  er 
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Meyer  in  erweitertem  Massstabe  wieder  aufgenommen  und  Cyansilber 
auf  mehrere  organische  Jodüre  einwirken  lassen. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
langsam  auf  Cyansilber  ein,  aber  bei  100°  ist  die  Reaction  nach 
10 stündiger  Digestion  vollständig.  Es  bildet  sich  eine  braune,  feste, 
dem  Paracyau  ähnliche  Substanz  und  ein  gelbliches  Oel,  welches  in 
hohem  Grade  den  Geruch  der  obigen  Cyanüre  besitzt.  Da  vorläufige 
Versuche  dem  Verf.  gezeigt  hatten,  dass  die  Reaction  eine  sehr  com- 
pticirte  ist  und  er  beim  Arbeiten  mit  zugeschmolzenen  Röhren  nicht 
genug  Substanz  erhalten  konnte,  um  die  Verbindungen  rein  darzu- 
stellen, hat  er  diese  Körper  nicht  näher  untersucht,  sondern  den  Ver- 
such mit  Jodamyl  wiederholt.  2  Mol.  Cyansilber  und  1  Mol.  Jodamyl 
wirken  beim  Siedepuncte  des  Jodamyls  mit  grosser  Heftigkeit  auf  ein- 
ander ein  und  es  entwickelt  sich  ein  aus  gleichen  Volumen  wasser- 
freier Blausäure  und  Amylen  bestehendes  Gas,  welches  eine  geringe 
Quantität  von  Amylcyanür  mit  fortrcisst.  Nach  einstündigem  Erhitzen 
ist  die  Reaction  beendigt  und  der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht 
aus  einer  schwärzlichen  klebrigen  Masse,  welche  beim  Erkalten  fast 
fest  wird  und  aus  einem  Gemenge  von  Jodsilber  mit  einer  Verbindung 
von  Cyansilber  und  Amylcyanür  besteht.  Die  Reaction  erfolgt  dem- 
nach nach  der  Gleichung 

esHnJ  +  2Ag€N  —  AgJ  +  Ag€N,€tHii,€N 
und  gleichzeitig  spaltet  sich  ein  Theil  des  Amylcyanürs  in  Blausäure 
und  Amylen.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Retortenrückstandes 
destillirt  unter  Entwicklung  von  Blausäure  und  Amylen  eine  Flüssig- 
keit, die  bei  der  Rectification  zwischen  50  und  200°  überging.  Beim 
Fractioniren  zeigte  es  sich,  dass  die  zuerst  übergehenden  Theile  noch 
Amylen  enthielten,  während  die  letzten  Producte  ganz  geruchlos  ge- 
worden waren.  Das  mittlere  Product  hatte  nach  mehrmaliger  Recti- 
fication den  constanten  Siedepuct  135 — 137°  und  war  vollständig  reines 
Amylcyanür,  in  jeder  Hinsicht  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen. 
Die  höher  siedenden  Producte  scheinen  Capronitril  zu  enthalten. 

Schließlich  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  wahr- 
scheinlich auch  bei  den  Sulfocyanüren  Reihen  von  isomeren  Verbin- 
dungen existiren.  Ebenso  wie  das  cyansaure  Aethyl  von  Cioez  ganz 
verschieden  von  der  Verbindung  von  Würtz  ist,  kann  es  nicht  in 
Zweifel  gezogen  werden,  dass  das  Methyl-  und  Aethylsulfocyanür  einer 
andern  Reihe  angehören  als  das  Allyl-  und  Phenylsulfocyanür  und 
dass  die  dem  Senföl  und  Phenylsulfocyanür  entsprechenden  Methyl- 
und  Athylverbindungen  noch  zu  entdecken  sind.  Der  Verf.  ist  jnit 
Versuchen  in  dieser  Richtung  beschäftigt. 

eine  Silberverbindung  des  Cyanallyls,  aus  der  sich  bei  der  Destillation  mit 
Wasser  ein  fitrchterlich  riechendes  Cyanallyl  abschied.  Licke  hat  auch 
schon  nachgewiesen,  dass  dieses  Cyanaltyl  keine  Crotonsäure,  sondern  Amei- 
sensäure liefert.  F. 
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Ueber  eine  neue  Reihe  von  Isomeren  der  Cyanww- 
serstoff-Aether. 

Von  Arm.  Gautier. 
(Oompt.  rend.  66,  468.) 

Der  Verf.  reclamirt  die  Priorität  in  Bezug  auf  die  Entdeckung 
der  isomeren  Cyanüre  für  sich  und  stützt  sich  dabei  auf  einen  Ab- 
schnitt im  zweiten  Bande  der  organischen  Chemie  von  Naquet  ß. 
421,  der  eine  Privatmittheilung  von  ihm  enthält,  in  welcher  die  Ver- 
schiedenheit der  mit  Cyansilber  aus  Jodäthyl  erhaltenen  Verbindung 
von  der  durch  Destillation  des  äthylschwefelsauren  Kaliums  mit  Cyah- 
kalium  bereiteten  deutlich  ausgesprochen  wird.1)  —  Wenn  man  Jod- 
methyl oder  Jodäthyl,  verdünnt  oder  nicht  verdünnt  mit  wasserfreiem 
Aether,  mit  trocknem  Cyansilber  erhitzt,  so  tritt  beim  Jodmethyl  schon 
bei  60°,  beim  Jodäthyl  bei  100°  eine  sehr  heftige,  schwierig  zrfmäs- 
sigende  Reaction  ein  und  man  erhält  Jodsilber  und  einen  in  der  Hitze 
fast  flüssigen,  in  der  Kälte  krystallinischen  Körper,  der  ein  Jodcyanür 
von  Silber  und  Methyl  oder  Aethyl  ist  und  der  bei  der  Destillation 
bei  160°  das  neue  Cyantir  liefert.  Dieses  entsteht  aber  auch  in  ziem* 
lieh  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Jodäthyl 
und  selbst  bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit  Cyan- 
kalium. Ausserdem  hat  der  Verf.  sich  auch  überzeugt,  dass  bei  der 
Destillation  des  Silberäthylcyanürs  auch  eine  kleine  Quantität  von 
gewöhnlichem  bei  97,5°  siedenden  Propionitril  entsteht. 

Das  Methyl-  und  Aethylcyanür  sind  ölige,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Körper,  leichter  als  Wasser,  von  einem  unerträglichen  zwiebel- 
artigen Geruch  und  sehr  nachtheiliger  Wirkung  auf  den  Organismus. 
Das  Methylcyanür  siedet  gegen  55°,  das  Aethylcyanür  gegen  79°, 
während  die  isomeren  Nitrile  bei  77°  und  97,5°  sieden.  —  Nach  der 
Destillation  des  Silberdoppelcyanürs  trennt  man  die  neuen  Cyanüre 
zuerst  durch  Stehenlassen  von  einem  schwarzen  Harze,  dann  dusch 
Abkühlen  auf  —  20°  von  einem  unter  0°  krystallisirenden  Körper, 
der  vielleicht  ein  condensirtes  Polymeres  der  neuen  Cyauüre  ist  — 
Beide  Cyanüre  verwandeln  sich  unter  dem  Einfluss  einer  sehr  geringen 
Menge  Salzsäure  vollständig  in  Methyl-  oder  Aethylamin  und  in  Amei- 
sensäure. 

Die  Constitution  des  Aethylcyanürs  drückt  der  Verf.  durch  die 
Formeln : 


1)  In  einer  Entgegnung  hierauf  (Compt  rend.  65,  484)  erjdärt  Hof- 
mann, dass  er  freilich  den  Abschnitt  in  dem  vor  wenigen  Monaten  erat 
erschienenen  Buch  von  Naquet  nicht  gekannt  habe,  dass  danach  allerdings 
Gautier  die  Ehre  gebühre,  die  Versuche  von  Meyer  zuerst  wiederholt 
zu  haben,  aber  dass  sich  hierauf  auch  das  ganze  Verdienst  von  Gantier 
beschranke,  denn  über  die  characteristische  Reaction  dieser  neuen  Cyanüre, 
nämlich  die  Spaltung  in  Ameisensäure  und  Monamine,  habe  Gautier  nicht 
eher  etwas  pubticirt,  als  bis  er  die  Arbeit  von  Hof  mann  gekannt  habe.  F. 
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aus.  Er  nimmt  an,  dass  in  dieser  Verbindung  der  Kohlenstoff  des 
Aethyls  mit  dem  Kohlenstoff  des  Cyans  durch  das  Stickstoffatom  zu- 
sammengehalten werde,  während  im  isomeren  Propionitril  der  Kohlen- 
stoff des  Aethyls  sich  mit  dem  des  Cyans  fest  zu  dem  dreiatomigen 
Radical  C3H5  vereinigt  habe  und  das  Propionitril  selbst  ein  Ammo- 
niak sei,  in  welchem  dieses  Radical  die  3  Wasserstoffatome  ersetzt 


Einfache  Darstellung  der  ChlorBalylsaure.  Von  Dr.  Glutz.  —  Bei 
Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Gaultheriaöl  entstehen  haupt- 
sächlich Cnlorsarylsäurechlorid  und  Chlormethyl,  neben  Salzsäure  und  Phos- 
phoroxychlorid.  Die  Ausbeute  ist  sehr  reichlich  bei  folgendem  Verfahren: 
Gaultheriaöl  wird  in  einem  mit  kaltem  Wasser  gut  abgekühlten  Kolben  nach 
und  nach  mit  2  Aequ.  gepulvertem  Phosphorsuperchlorid  versetzt.  Die 
anfangs  heftige  Reaction  mässigt  sich  bald  und  geht  bei  nachherigem  Er- 
hitzen des  Wasserbades  während  mehrerer  Stunden  ruhig  weiter.  Lässt 
die  Salzsäureentwicklung  nach,  so  wird  am  aufwärts  gerichteten  Kühler  etwa 
einen  Tag  lang  gekocht,  wobei  der  Chlorphosphor  nach  und  nach  verschwindet 
und  die  Entwicklung  von  Salzsäure  zuletzt  fast  auf  hört  Wird  hierauf  destü- 
lirt,  so  steigt  nach  Uebergang  des  Phosphoroxychlorids  die  Temperatur 
rasch  auf  230°  bis  260°.  Unter  240°  besteht  das  Destillat  zur  Hälfte  aus 
Chlorsalylsäurechlorid,  zur  andern  Hälfte  aus  gleichzeitig  gebildetem  Sali- 
cylsäurechlorid.  Gegen  300°  verflüchtigen  sich  geringe  Antheile  von  Chlor- 
salyltrichlorid.  Das  über  220J  Uebergegangene  wird  nach  und  nach  in 
grosse  Mengen  kochendes  Wasser  gegossen.  Unter  starker  Salzsäureent- 
.wicklung  löst  sich  alles  bis  auf  Chlorsalyltrichlorid ,  das  sich  als  schweres 
braunes  Oel  am  Gefässboden  ansammelt.  Beim  Erkalten  gesteht  die  Lösung 
zu  einem  weissen  Krystallbrei ,  mit  einem  coujpacteu  braunen  Kuohen  am 
Boden,  der  ein  Gemisch  von  Ohlorsalylsäure  und  Chlorsalyltrichlorid  ist. 
Durch  Auskochen  mit  Wasser  wurden  der  geschmolzenen  Masse  beträcht- 
liche Mengen  von  Chlorsalylsäure  entzogen.  Chlorsalylsäure  braucht  881 
ThL,  Salicylsäure  1087  Tbl.  Wasser  von  0°  zur  Auflösung,  die  Scheidung 
der  beiden  Säuren  wird  .daher  vermittelst  der  Kalksalze  (s.  Reichenbach 
u.  Beilstein,  Ann.  Ch.  Pharm.  132,  311)  ausgeführt.  —  Der  Aethyläther  der 
Chlorsalylsäure  lässt  sich  leicht  nach  der  gewöhnlichen  Aetherificirungs- 
methode,  mit  Salzsäure,  darstellen.  Er  ist  ein  Öliges,  stark  lichtbrechendes, 
»ehr  angenehm  riechendes  Liquidum;  Siedepunct  243°. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  194.) 


Anwendung;  von  Barium-  und  Strontiumoxyden  in  der  Zucker- 
fobrication.  von  Louis  Pierre  und  Robert  Massy.  —  Die  Verf. 
haben  sich  ein  Verfahren  patentiren  lassen,  nach  dem  sie  aus  dem  mit  Kalk 
und  Kohlensäure  geklärten  Zuckersaft  den  Zucker  nicht  durch  Abdampfen, 
sondern  durch  Ausfällen  mitAetzbaryt  gewinnen.  Der  zum  Sieden  erhitzte 
Saft  wird  mit  etwa  60  Proc.  des  darin  enthaltenen  Zuckers  an  Aetzbaryt 
versetzt,  unlöslicher  Zuckerbaryt  scheidet  sich  ab,  die  Flüssigkeit  wird  an- 
gezogen und  kann  auf  tue  aarin  enthaltenen  Salze  verarbeitet  oder  als 
Dünger  verwendet  werden.  Der  getrocknete  Zuckerbaryt  lässt  sich  lange 
Zeit  unverändert  aufbewahren,  wenn  man  ihn  vor  Kohlensäure  schützt  Um 
ihn  nachher  auf  Zucker  zu  verarbeiten,  suspendirt  man  ihn  in  dem  vier- 
fachen Gemisch  Wasser  and  leitet  durch  dieses  einen  Strom  von  Kohlen- 
säure.   Die  Zersetzung   und  Abscheidung    des  kohlensauren  Baryts  geht 
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rasch  vor  sich,  wenn  man  die  Kohlensäure  unter  dem  Druck  von  V*  Atmo- 
sphäre auf  den  Zuckerbaryt  wirken  lässt  Die  über  dem  Niederschlage 
stehende  Flüssigkeit  ist  eine  reine  Lösung  von  Zucker  und  man  kann  sie 
ohne  Weiteres  zum  Krystallisiren  eindampen. 

(Z.  f.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein.    1867,  85.) 


Ueber  die  Scheidung  der  Zuckersäfte  und  Sauren.    Von  Kessler- 

Desvignes.  —  Lässt  man  starke  Säuren  auf  eine  Zuckerlösung  in  der 
Kälte  wirken,  so  entsteht  dadurch  ein  Niederschlag  unter  Klärung  des  Saf- 
tes. Bei  Vermeidung  von  Erwärmung  wird  der  Zucker  nicht  durch  die 
Säuren  verändert,  die  Säuren  sind  vielmehr  ein  Schutzmittel  für  den  Zucker 
gegen  die  Wirkung  der  im  Saft  immer  enthaltenen  Fermente.  Vor  dem 
Eindampfen  des  Saftes  müssen  die  Säuren  wieder  neutralisirt  werden.  Wendet 
man  nun  Flusssäure,  Kieselflusssäure,  Phosphorsäure  oder  andere  Säuren 
an,  die  mit  Kalk  oder  Magnesia  unlösliche  Verbindungen  bilden,  so  kann 
man  zur  Neutralisation  kohlensauren  Kalk  oder  Dolomit  anwenden.  Nach- 
dem dann  die  unlöslichen  Salze  sich  abgesetzt  haben,  kann  man  die  klare 
Lösung  ohne  weiteres  eindampfen  ohne  sie  zu  satoriren  oder  durch  Kohle 
zu  filtriren.  (Z.  f.  Rübenzucker-Industrie  Im  Zollverein.    1866,  761.) 


Der  Gehalt  der  Rübensafte  an  Chlor.  Von  Dr.  Grouven.  —  In 
ein  kleines  Porcellanschälchen  bringt  der  Verf.  etwa  4  Grm.  reinen  Sand 
und  3  Grm.  Eisenoxyd,  beide  sind  vorher  für  sich  durchgeglüht.  Auf  den 
Inhalt  des  Schälchens  lässt  er  25  Cc  des  zu  untersuchenden  Rübensafte« 
fliessen,  dessen  spec.  Gewicht  vorher  bestimmt  ist.  Die  in  einem  Dampf- 
schrank getrocknete  Masse  wird  in  einer  schwach  rothglühenden  Muffel  ver- 
brannt Die  an  den  Wänden  des  Schälchens  haftende  Kohle  verbrennt  leicht 
beim  Umrühren  der  noch  glühenden  Masse  auf  Kosten  des  Eisenoxyds.  Durch 
Ausziehen  des  geglühten  Gemisches  mit  salpetersaurem  Wasser  und  Fallen 
mit  salpetersaurem  Silber  ist  das  Chlor  leicht  zu  bestimmen.  Von  dem 
Chlorgehalt  des  Saftes  ist  leicht  auf  den  der  Rüben  zu  rechnen.  Der  Verf. 
fand  nun  in  100  Centner  Rüben  je  nach  der  Düngung  den  Chlorgehalt 
schwankend  zwischen  25,9  Pfund  (Superphosphat  mit  Schwefelsäure)  und 

81.4  (Salmiak).    Die  mit  Staasfurter  Abraumsalz  gedüngten  Rüben  enthielten 

69.5  Pfund  Chlor  in  100  Centner  Rüben.  Der  Verf.  warnt  schliesslich  vor 
der  Anwendung  von  chlorhaltigen  Düngstoffen  für  Rüben,  da  die  Chlor- 
alkalien nothwendig  durch  die  Filter  gehen  und  die  Kristallisation  des 
Zuckers.stüren  müssten.  —  Grouven  wiegt  die  Schale  mit  Inhalt  ehe  der 
Saft  eingeführt  wurde  und  nachdem  er  verbrannt  war  und  will  so  dea 
Aschengehalt  bestimmen.  Dass  dabei  eine  Verflüchtigung  von  Kohlensaure 
aus  der  Asche  durch  den  Einfluss  der  Kieselsäure  stattfinden  kann,  berück- 
sichtigt er  nicht.  (Z.  f.  RUbenzucker-Ind.  im  Zollver.  1S6T,  9.) 


Ueber  das  Verhalten  des  Kalkes  heim  Brennen.  Von  J.  Dorlhac 
und  Saminn.  —  Die  Verf.  haben  im  Widerspruch  mit  der  sonst  allge- 
meinen Annahme  beobachtet,  dass  der  kohlensaure  Kalk  beim  Brennen  sich 
ausdehnt.  Zwei  Cylinder,  die  vor  dem  Brennen  27  Mm.  lang  und  17  Mm. 
dick  waren,  hatten  nach  dem  Brennen  28  Mm.  Länge  und  17,7  Mm.  Dicke 
(Z.  f.  Rübenz.-Industrie  im  Zollver.  1866,  7S1.) 


Ueber  Ammoniakbeetlmmnng.  Von  Aug.  Vogel.  —  Um  Ammo- 
niaksalze ,  namentlich  in  Pflanzen,  neben  ProteYnBubstanzen  zu  bestimmen, 
treibt  der  Verf.  das  Ammoniak  durch  ätzende  Magnesia  aus.  Kali,  Natron 
und  Kalk  entwickeln  zugleich  Ammoniak  aus  den  ProteYnsubstansen.  Er 
bringt  den  Körper,  in  welchem  das  Ammoniak  zu  bestimmen  ist,  in  einer 
Schale  mit  Magnesiamilch  zusammen  und  stellt  diese  Schale  unter  einer 
Glasglocke  über  20  Cc.  einer  verdünnten  Schwefelsäure  von  bekannten 
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Gehalt    Nach  4  Tagen  tirrirt  er  die  noch  freie  Schwefelsäure  zurück  und 
bestimmt  so  die  Menge  des  entwickelten  Ammoniaks. 

(Z.  f.  RUbenz.-Industrie  im  Zollver.  1867,  100.) 


Ueber  das  Kalksuperphosphat.  Von  H.  Unger.  —  Der  Verf.  be- 
richtet über  einige  Beobachtungen,  welche  die  Angaben  von  Piccard 
(vergl.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  187)  bestätigen.  Der  Gehalt  eines  frisch 
bereiteten  Superphosphates  an  löslicher  Phosphorsäure  nimmt  in  den  ersten 
Monaten  zu;  wenn  aber  das  Maximum  erreicht  und  alle  Schwefelsäure  ge- 
sättigt ist,  so  kann  eine  Abnahme  des  Gehaltes  an  löslicher  Phosphorsäure 
eintreten.  Eine  Lösung  von  Superphosphat  hinterlässt  beim  Eindampfen 
zur  Trockne  einen  Rückstand,  Her  sich  vollständig  in  Wasser  löst,  wenn 
man  ihn  einige  Zeit  damit  stehen  lässt.  Bringt  man  aber  den  Rückstand 
auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn  da  mit  Wasser,  so  hinterbleibt  anf  dem  Filter 
eine  geringe  Menge  basisch  phosphorsaurer  Kalk,  ein  Beweis,  dass  die  lös- 
liche Phosphorsäure  nicht  als  saurer  phosphorsaurer  Kalk,  sondern  als  freie 
Phosphorsäure  im  Phosphat  vorkommt,  die  dann  basisches  Phosphat  gelöst 
enthält  Stellt  man  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Superphosphat  so  her, 
dass  man  den  wässrigen  Auszug  mit  mineralischem  Phosphat  kocht,  und 
erhitzt  die  Lösung-  mit  KnochenstUcken  einige  Zeit  im  Papin'schen  Topf, 
so  scheidet  sich  viel  basisch  phosphorsaurer  Kalk  ab.  Wenn  man  die  Menge 
der  wirklich  aufgeschlossenen  Phosphorsäure  in  einem  Superphosphat  be- 
stimmen will,  sollte  man  daher  die  wässrige  Lösung  kochen,  um  etwa  ge- 
löstes basisches  Phosphat  abzuscheiden.  Durch  das  gleichzeitige  Niederfallen 
von  Tbonerde  und  Eisenphosphat  aber  würde  ein  Verlust  an  Phosphorsäure 
au  fürchten  sein.  Der  Verf.  schlägt  deshalb  vor,  die  Phosphorsäurebestim- 
mung in  Superphosphaten  so  zu  machen,  dass  man  das  Superphosphat  zuerst 
mit  kaltem  Wasser  auszieht,  den  Filterruckstand  dann  mit  heissem  Wasser 
auskocht  und  das  dann  noch  Unlösliche  mit  verdünnter  Essigsäure  behan- 
delt In  dieser  ist  von  nicht  aufgenommenem  Phosphat  nichts  löslich.  Durch 
die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  verschiedenen  Auszügen  würde 
man  ein  richtiges  Urtheil  über  den  Werth  des  Phosphates  haben. 

(Z.  f.  Rlibenz.-Ind.  im  Zollver.  1867,  154.) 


Studien  rar  Geschichte  des  Humus.  Von  J.  Lefort.  —  Der  Verf. 
hat  das  an  der  Luft  zersetzte  Holz  von  alten  Eichen-,  Ulmen-  und  Weiden- 
stämmen untersucht  und  darin  ausser  unveränderter  Cellulose,  harzigen  und 
Uumussubstanzen  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  verschiedenen 
Eigenschaften  und  Mineralsalzen,  eine  eigentümliche  Säure  aufgefunden, 
weiche  er  Xylyhäure  nennt.  Diese  scheint  eines  der  Hauptproducte  der 
Cellulose  bei  freiwilliger  Zersetzung  zu  sein.  Um  sie  darzustellen  wird  das 
faule  Holz  gepulvert,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  dann 
in  einem  verschlossenen  und  ganz  mit  der  Flüssigkeit  angefüllten  Kolben 
mehrere  Tage  mit  Wasser  macerirt,  welches  1  Proc.  Kalihydrat  enthält.  Die 
braune  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  mit  Salzsäure  behandelt,  die  mit  dem 
4—5  fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist.  Es  entsteht  ein  starker  Nieder- 
schlag, der  von  Neuem  in  1  pröc.  Kalilauge  gelöst  und  wieder  mit  Salzsaure 
gefallt  wird,  um  alle  in  Wasser  löslichen  Humussubstanzen  vollständig  zu 
entfernen.  Der  Niederschlag  wird  dann  durch  wiederholte  Decantation  mit 
warmem  Wasser  gewaschen,  abfiltrirt  getrocknet,  nach  einander  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  Aether  behandelt  und  bei  120°  getrocknet  Man  erhält 
so  die  Xylylsäure  als  eine  harte  schwarze  Masse,  mit  Glasbruch.    Sie  ist 

fernen-  und  geschmacklos,  kaum  löslich  in  Wasser,  dem  sie  indess  eine 
ellgelbe  Farbe  und  schwach  saure  Keaction  ertheilt,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Gonc.  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Kälte  langsam  und  auf 
Wasserzusatz  fällt  die  Säure,  wie  es  scheint,  unzersetzt  wieder  nieder,  heisse 
Schwefelsäure  und  kalte  conc.  Salpetersäure  zersetzen  sie.  In  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  ist  sie  leicht  löslich  und  beim  Verdunsten  der  Lö- 
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Bungen  im  Wasserbade  oder  neben  Schwefelsaure  und  Aetzkalk  bleiben 
braune  oder  röthliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirhare  Mas- 
sen zurück.  Mit  den  alkalischen  Erden  und  Metalloxyden  bildet  sie  unlös- 
liche und  an  der  Luft  unveränderliche  Salze.  Die  Analyse  der  bei  120* 
getrockneten  Säure  ergab  die  Formel  C^HißOiT»Cs4Hi40i«  +  HO1!.  Die 
Lösung  des  Kali-  oder  Ammoniaksalzes  giebt  mit  Ghlorbarvum  undChlor- 
calcium  unlösliche  Niederschläge  von  der  Zusammensetzung  CüHmOis  -f-  BaO 
und  C24H14O16  +  CaO.  Das  nicht  krystallisirbare  Ammoniaksalz  konnte  nicht 
von  constanter  Zusammensetzung  erhalten  werden,  weil  die  Lösung  des- 
selben beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure  Ammoniak  verliert.  Die  Bil- 
dung der  Xylylsäure  aus  der  Cellulose  erfolgt  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung 

2Ci*HioOio  +  20  « (C»*Hi40i*  +  HO)  +  5HO. 

(J.  pharm.  6,  5.) 

TJeber  die  Neesler'ache  Ammoniakprobe.  Von  E.  T.  Chapman.  — 
Um  die  Probeflüssigkeit  zu  bereiten,  werden  etwa  50  Grm.  Jodkaünm  11 
einer  kleinen  Menge  heissen  destillirten  Wassers  gelöst  und  zu  der  auf  dem 
Wasserbade  erwärmten  Lösung  so  lange  conoentrirte  Quecksilberchlorid- 
lösung  gesetzt»  bis  der  gebildete  rothe  Niederschlag  aufhört  sich  wieder  so 
lösen.  Man  filtrirt  dann,  versetzt  das  Filtrat  mit  ungefähr  150  Grm.  KaK 
in  conc.  Lösung,  verdünnt  auf  1  Liter,  fügt  darauf  noch  eine  kleine  Menge 
(etwa  5  Cc.)  der  Quecksilberlösung  hinzu ,  lässt  absetzen,  decantirt  und  be- 
wahrt die  Lösung  vor  Luftzutritt  geschützt  auf.  Der  zweite  Zusatz  von 
Quecksilberchlorid  dient  dazu,  die  Lösung  mit  einem  Male  klar  zu  machen, 
ohne  denselben  scheint  sie  auch  klar  zu  zein,  aber  sie  trübt  sieh,  wenn  maa 
sie  zu  der  ammoniakbaltigen  Flüssigkeit  setzt  Lässt  man  die  Lösung  aber 
ohne  diesen  Zusatz  8—10  Tage  stehen,  so  bildet  sich  ein  kleiner  Absatz 
und  dann  ist  sie  eben  so  gut,  als  wenn  noeh  Quecksilberchlorid  zugesetzt 
ist  —  Wird  eine  kleine  Menge  dieser  Probeflüssigkeit  zu  einer  Lösung 

fesetzt,  die  eine  Spur  Ammoniak  enthält,  so  entsteht  eine  gelbe  oder  braune 
ärbung,  wenn  mehr  Ammoniak  vorhanden  ist,  ein  Niederschlag  und  dieser 
entsteht  fast  immer,  wenn  umgekehrt  die  Ammoniaklösung  zu  der  Probe- 
flüssigkeit gesetzt  wird.  —  Um  das  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmen, 
werden  100  oder  150  Ca  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  einen  Glas- 
cylinder  gebracht  und  ein  Masstheil  der  Probeflüssigkeit  hinzugesetzt  Man 
beobachtet  dann  die  Farbe  und  giesst  nun  in  einen  zweiten  CyTinder  so  viel 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  von  bekanntem  Gehalt  (die 
etwa  VioMilugnn.  NH»  imCc.  enthält,  bereitet  durch  Lösen  von  0,3882  Gen. 
des  trocknen  Salzes  in  1  Liter  Wasser),  als  man  für  nöthig  hält,  um  die- 
selbe Farbe  zu  erzeugen.  Darauf  verdünnt  man  mit  Wasser  bis  das  Vol. 
mit  dem  im  ersten  CyTinder  gleich  ist,  fügt  ein  Masstheil  der  ProbeaGssig- 
keit  hinzu  und  lässt  10  Minuten  stehen.  Ist  die  Färbung  in  beiden  Grün- 
dern gleich,  so  zeigt  die  angewandte  Ammoniaklösung  den  Gehalt  an  Am- 
moniak in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  an,  im  entgegengesetzten  Falle 
wiederholt  man  den  letzteren  Versuch  mit  verschiedenen  Mengen  der  titrirtat 
Ammoniakflilssigkeit  so  lange,  bis  man  eine  gleiche  Färbung  in  beiden 
Cylindern  erhält  Es  ist  selten  nöthig,  mehr  als  zwei  solcher  vergleichenden 
Versuche  zu  machen. 


Der  Verf.  findet  es  nicht  geeignet  eine  Bestimmung  in  einer 

zu  machen,  welche  mehr  als  '/><>  MiJligrm.  in  100  Ca  enthalt.  Directe  Vc 
suche,  haben  gezeigt,  dass  selbst  wenn  eine  Lösung  10 mal  so  stark  ist 
man  eine  genauere  Bestimmung  erhält  wenn  man  sie  verdünnt  und  auf  die 
obige  Weise  untersucht,  als  wenn  man  das  Ammoniak  abdeetillirt  und 
durch  Titriren  bestimmt  (Laboratory,  Jnly  13s  1$67,  267.J 

i;C=-6,  0  —  8.  
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Notiz  über  einige  FaUadiumverbindtuigen,  Von  Henry  Croft 
—  Kaliumpalladiumchlorid  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  einen 
Chlorstrom  durch  die  concentrirte  heisse  Lösung  des  Chlorürsalzes  leitet. 
Fast  die  ganze  Menge  des  Metalles  wird  als  schön  gefärbtes  Doppelsalz 
gefällt  Der  gelöst  bleibende  Theil  kann  vorteilhaft  zur  Darstellung  von 
Palladiumammoniumchlorid  verwandt  werden.  Das  SalzPdCkKCl  wird  bei 
gelindem  Erwärmen  fast  schwarz  und  nimmt  beim  Erkalten  seine  Scharlach- 
rothe  Farbe  wieder  an ,  bei  zu  starkem  Erhitzen  schmilzt  es,  verliert  Chlor 
und  verwandelt  sich  in  Chlorürsalz.  —  Palladammomumcyanür  wird  leicht 
erhalten  durch  Zusatz  von  Blausäure  zu  einer  Lösung  von  NHsPdCI.  Es 
ist  ein  weisses,  kristallinisches,  in  heissem  Wasser  lösliches  Pulver,  welches, 
wie  die  Analyse  zeigte,  identisch  mit  dem  Salz  von  Fehl  in  g  ist.  —  Pal- 
ladammoniumsulfid  entsteht  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  oder  ver- 
dünntem Schwetelammonium  zu  der  Lösung  des  Salzes  NHaPdCi  als  orange- 
rother,  dem  Schwefelantimon  ähnlicher  Niederschlag,  der  sich  rasch  in  braunes 
oder  braunschwarzes  Schwefelpalladium  verwandelt  —  Palladhtm-Dopptl- 
sulfocuanide  erhält  man  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  von  Buckton  Ge- 
schriebenen Platin  Verbindungen.  Das  Kalnmsalz  bildet  rubinrothe  Kryatalle, 
welche  in  beträchtlicher  Grösse  erhalten  werden  können.  Es  ist  löslich  in 
.  Wasser  und  Alkohol  und  kann  durch  das  letztere  Lösungsmittel  vom  Chlo- 
ride getrennt  werden.  Das  Salz  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  höherer  Tem- 
peratur, giebt  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  ab  und  wird  von  Salpeter- 
säure zu  einer  weissen,  schwefelfreien  Verbindung  oxydirt,  die  dem  Product 
von  Claus  sehr  ähnlich  ist.  Die.  Lösung  dieses  Kaliumsalzes  fallt  ver- 
schiedene Metalllösungen  und  bildet  damit  augenscheinlich  unlösliche  Pal- 
ladium8ulfocyanide.  Bei  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Kaliumsalz 
wurde  ein  in  schönen  rothbraunen  Nadeln  krystallisirendes  Salz  erhalten, 
welches  auch  entsteht,  wenn  man  auf  Palladammoniumchlorid  Sulfocyan- 
kalium  einwirken  läset.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Palladammo- 

tuum-Sulfoqjaiüds    NEfoßSs.    Der  Schwefel  in  diesen  Verbindungen  wird 

selbst  durch  Salzsäure  und  ehlorsaures  Kali  sehr  schwer  oxydirt  —  Mehrere 
Verbindungen  des  Palladammoniums  mit  organischen  Säuren,  namentlich 
Kitrosäuren  und  vor  Allem  das  pikrinsaure  Salz  krystallisiren  sehr  schön. 

(Chem.  News.  Aug.  2,  1867,  S.  53.) 


Ueber  die  Stammrunde  von  Pyrus  Kalos  Ii.  und  Aesculus  Hippo- 
eastanum  I*  Von  Fr.  Rochleder.  —  Die  Stammrinde  des  Apfelbaumes 
sowie  der  Rosskastanie  geben  mit  Wasser  gekocht  ein  Decoct,  welches 
durch  Bleizuckerlösung  gefällt  wird.  Diese  Niederschläge  abfütrirt,  mit 
Wasser  gewaschen,  in  wenig  Wasser  vertheilt  und  mit  Essigsäure  versetzt, 
lösen  sich  zum  Theil  auf.  Ein  Theil  bleibt  ungelöst.  Der  ungelöste  Theil 
enthält  viel  Pektin,  besonders  bei  der  Rosskastanienrinde.  Durch  Aus- 
waschen des  unlöslichen  Theiles  des  Niederschlages  mit  Wasser,  Verth eilen 
in  wasserhaltigem  Weingeist,  um  das  Schäumen  beim  Durohleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  massigen  und  Zersetzen  mittelst  dieses  Gases  erhält  man 
nach  Entfernung  des  Schwefelbleies  durch  ein  Filter  eine  Flüssigkeit,  die 
im  Wasserbade  bis  zur  Honigconsistenz  eingeengt  auf  Zusatz  von  wasser- 
freiem Alkohol  zu  einer  zitternden  Gallerte  erstarrt,  die  man  auf  Leinwand- 
filter bringt,  mit  Alkohol  auswäscht  und  zuletzt  unter  allmälig  verstärktem 
Drucke  auspresst.  Die  weingeistige  Flüssigkeit,  welche  von  Pektin  frei  ist, 
wird  zur  Darstellung  der  krjstallisirten  Säure  benützt,  die  aarin  enthalten 
ist.  Die  Säure  der  Apfelbaumstammrinde  ist  Citronsäure.  Sie  wurde  an 
ihren  Eigenschaften  und  Reactionen  als  solche  erkannt  und  bei  100°  C.  in 
einem  Kohlensäurestrom  getrocknet,  analysirt. 

Die  Menge  der  Citronsäure  in  der  Apfelbaumstammrinde  ist  unbedeu- 
tend.   Aus  3,5  Kilo  Rinde  wurden  nicht  mehr  als  0,5  Grm.  Säure  gewonnen 
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Der  Verf.  hat  früher  gefanden,  dass  in  der  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes 
Citronsäure  enthalten  sei. 

Die  Stammrinde  von  Aesculus  Hippocastanum  liefert  gleichfalls  Citron- 
säure,  deren  Vorkommen  in  den  Samen  der  Verf.  schon  früher  nachgewiesen 
hat.    Die  Menge  dieser  Säure  in  der  Stammrinde  ist  äusserst  gering. 

Wenn  das  wässrige  Decoct  der  Rosskastanienrinde  mit  fileizuckerlö- 
sung  nur  so  lange  versetzt  wird,  als  ein  grossflockiger,  dunkler  Nieder- 
schlag dadurch  entsteht  und  die  vom  Niederschlag  getrennte  Flüssigkeit 
mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  wird,  wobei  das  entstehende  Schwe- 
fel bl  ei  Aesculetin  und  einige  andere  Stoffe  in  sich  aufnimmt,  so  erhält  man 
durch  Abfiltriren  vom  Schwefelblei  eine  Flüssigkeit,  welche  mit  essigsaurer 
Thonerdelösung  versetzt  wenig,  beim  Sieden  dagegen  mehr  von  einer  Ver- 
bindung des  Gerbstoffes  mit  Thonerde  giebt.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
zu  dem  Filtrate  von  diesem  Niederschlage  entsteht  noch  eine  weitere  Aus- 
scheidung der  Thonerdeverbindung  des  Gerbstoffes.  Wenn  man  statt  einer 
Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  das  Hydrat  der  Thonerde  anwendet,  so 
erhält  man  ebenfalls  das  Thonerdesalz  des  Gerbstoffes.  Wird  nun  eine 
solche  Gerbstoffthonerde  mit  Wasser  ausgewaschen  nnd  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  und  dann  wasserfreier  Weingeist  zugefügt,  so  erhält 
man  zwei  Schichten  von  Flüssigkeit,  eine  leichtere  Schichte  einer  alkoho- 
lischen Gerbstofflösung  und  eine  schwerere  Schichte  von  schwefelsaurer 
Thonerde,  die  nach  einiger  Zeit  erstarrt.  Wird  bei  diesen  Manipulationen 
nicht  jeder  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  vermieden  und  nicht  bei  dem  Hin- 
zubringen von  Schwefelsäure  in  geeigneter  Menge  jede  Erhöhung  der  Tem- 
peratur sorgfältig  vermieden,  so  verliert  man  einen  grossen  Theü  des  Gerb- 
stoffes. Er  geht  in  diesem  Falle  zum  grossen  Theil  in  eine  Substanz  über, 
welche  in  Wasser  nur  in  äusserst  geringer  Menge  löslich  ist,  sich  in  Alkohol 
leicht  löst  und  nach  dem  Verdunsten  als  rothbraune ,  durchscheinende ,  der 
Aloi  soccotrina  £anz  ähnliche,  in  der  Wärme  weiche,  in  der  Kälte  spröde 
Masse  zurückbleibt.  Unter  kaltem  Wasser  zerfallt  diese  Masse  zu  einem 
blassrehfarbenen  Pulver,  welches  in  Weingeist  mit  rothbrauner  Farbe  sich 
löst  und  nach  dem  Verdunsten  wieder  als  harzartiger  Rückstand  bleibt 
Die  unter  Wasser  zerfallene  Substanz  über  Schwefelsäure  im  Vacuo  ge- 
trocknet besitzt  einen  deutlichen  Moschusgeruch.  Dieses  aus  Gerbstoff  ent- 
standene Harz  ist  zusammengesetzt  wie  der  Gerbstoff  selbst  und  giebt  mit 
Kalihydrat  erhitzt  Phloroglucin  und  Protocatechusaure  wie  der  ursprüng- 
liche GerbBtoff,  d.  h.  dieses  Harz  ist  eine  isomere  Modifikation  des  Gerb- 
stoffes. Der  von  mehreren  Pflanzenphysiologen  bemerkte  Uebergang  von 
Gerbstoff  in  Harz  kann  einfach  in  der  Umwandlung  eines  in  Wasser  lös- 
lichen Gerbstoffes  in  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Modification  desselben 
bestanden  haben. 

In  den  Nadeln  von  Abtes  pectinata  ist  ein  Gerbstoff  neben  einer  leicht 
krystallisirbaren  Substanz  enthalten.  Der  Gerbstoff  der  Nadeln  geht  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  einen  schön  rothgefärbten  Körper  über.  Seine 
wässrige  Lösung  wird  durch  Salzsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich 
nach  Entfernung  der  salzsauren  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  wieder  in 
Wasser  auf.  Wird  aber  der  mit  Salzsäure  gefällte  Gerbstoff  sammt  der  in 
dem  Niederschlage  eingeschlossenen  Mutterlauge  mit  Aether  Übergossen 
und  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sieh  selbst 
überlassen,  so  ist  er  nach  mehreren  Stunden  zu  einer  in  Wasser  unlöslichen, 
elastischen  Masse  coagulirt.  Eine  ähnliche  Coagulation  erleidet  der  Boss- 
kastaniengerbstoff bei  gleicher  Behandlung.         (Akad.  z.  Wien,  56  [1867].) 
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Ueber  die  Bildung  der  Bernsteinsäure  ans  dem 
Aethylidenohlorür. !) 

Von  Maxwell  Simpson. 

(Compt.  rend.  65,  351.) 

Da  das  Aethylencyaatir,  wie  der  Verf.  frühen  gefunden  hat,  mit 
Kalihydrat  gewöhnliche  Bernsteinsäure  liefert 

j€H2Cl  /€H2Cy  J€H2(€eeH) 

t^HiCl    —     l€H2Cy    ~     l€H2(«OOH) 

so  stand  zu  erwarten,  dass  das  aus  dem  isomeren  AethylidenchlorBr 
entstehende  Cyanür  eine  isomerische  Bernsteinsäure  liefern  würde: 

f€H3  l€H<>  l€H8 

t«HCh     —     l€HCy2     —  '  l€H(«OeH)2# 

Um  dieses  zu  prüfen,  hat  der  Verf.  1  Mol.  gechlortes  Chloräthyl 
mit  2  Mol.  Cyankalium  und  einer  grossen  Menge  Alkohol  in  zuge- 
schmolzenen Oefässen  27  Stunden  auf  160  —  180°  erhitzt,  nachdem 
er  sich  vorher  Überzeugt  hatte,  dass  eine  so  hohe  Temperatur  zur 
Beendigung  der  Reaction  erforderlich  war.  Das  Product  der  Einwir- 
kung wurde  dann  filtrirt  und  das  Filtrat  bei  der  Temperatur  des  Was- 
serbades so  lange  mit  festem  Kalihydrat  behandelt,  als  noch  Ammo- 
niak entwich.  Dann  wurde  der  Alkohol  abdestillirt ,  der  Rückstand 
mit  Salpetersäure  versetzt  bei  niedriger  Temperatur  zur  Trockne  ver- 
dunstet, die  freie  organische  Säure  mit  Alkohol  ausgezogen  und  diese 
durch  Auflösen  in  absolutem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
gereinigt.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  der  Bernsteinsäure  und  eine 
genauere  UnterBuchung  zeigte,  dass  die  so  erhaltene  Säure  im  Schmelz- 
punct  und  allen  anderen  Eigenschaften  identisch  mit  der  gewöhnlichen 
Bernsteinsäure  war. 

Die  Ursache,  dass  bei  dieser  Reaction  gewöhnliche  Bernsteinsäure 
und  nicht  die  von  Wichelhaus  (diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  247)  aus 
der  Cyanpropionsäure  erhaltene  isomerische  Säure  entsteht,  kann  nach 
des  Verf.'s  Ansicht  nur  darin  liegen,  dass  das  Aethylidenchlorflr  sich 
beim  Erhitzen  mit  dem  Cyankalium  zuerst  theilweise  in  Aetbylen- 
chlorür  verwandelt,  indem  1.  Wasserstoff-  und  1  Chloratom  ihre  Plätze 
tauschen 

l€H2H  f€H2Cl 

leHCl2     ~     l€H2Cl 


1)  Vergl.  Eiienmever  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  593.    Die  Abhandlung 
von  Erlenmeyer  wurde  uns  am  2.  Sept.  eingesandt,  d.  i.  an  demselben 
Tag«,  an  welchem  das  Heft  der  Compt  rend.,  welches  die  Arbeit  von  S  i  m  p- 
•    son  enthält,  in  Paris  ausgegeben  wurde.  F. 
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Uäfcer  eine  Synthese  des  diäthylirtfcn  Toluol«. 

Von  Lijjfmanti  u.  Louguinine. 
(Cpmpt.  rend.  65,  349.).. 

Um  eine  neue, Methode  zur  Synthese  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe aufzufinden  und  zugleich  um  möglicher  Weise  Aufscbluss  über 
die  Constitution  des  Radicajs  Amyl  zu  erhalten,  haben  die  Verf.  Zink- 
äthyl auf  da*  Chlorobenzol  (Bittermandelölchlorid)  einwirken  lassen. 
Die  Reaction  { verläuft  nacji  der  Gleichung 

eoHsvGHCh  +  Zn(e2H5)2  —  «eHs^H^Hsh  +  ZnCl2. 

tinter  gewöhnlichen  Verhältnissen  ist  die  Ein  Wirkung  beider  Kör- 
per auf  einander  ausserordentlich  heftig.  Es  ist  deshalb  nothwenriig, 
dass  beide  vorher  mit  einer  beträchtlichen  Quantität  (dem  4 — 5  fachen 
Gewicht)  Benzol '  vcrtiflnnt  werden.  Die  Chlorobenzottösuijg  wurde  in 
eine«.  Kalben  gebracht,  dieser  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlt  und 
dann  die  Zinkäthyllösung  in  kleinen  Portionen  hinzugesetzt.  Es  wurde 
ein  Uebersohu99  von  Zinkäthyl  angewandt,  um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Chlorobenzol  zersetzt  sei.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wurde 
der  Kolbeninhalt  mjt  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  das  Chlor- 
zink und  etwas  durch  Feuchtigkeit  gebildetes  Zinkoxyd  zu  lösen,  dann 
die  ölige  Flüssigkeit  abgehoben,  getrocknet  und  die  grösste  Menge 
des  Benzols  im  \Vasserbade  abflestillirt.  Beim  Fractioniren  der  zurück- 
bleibenden Flüssigkeit  wurde  .eine  ansehnliche  Menge  eines  bei  ISO 
"-VI8&0,  .siedenden  Kohlenwasserstoffs  erbalten ,,  dessen  Analyse  nur 
annähernd,  die. Formel ./Gii'HtQ  eprgab.  Um  denselben  vollständig  zu 
reinigen»  wurde  er  noch  3— 4  Tage  ipit  Natrium  in  zugeschmolzenen 
Rohren  auf  .200°  erhitzt.  NacV  dieser  Behandlung  .ging  die  Flüssig- 
keit bei  175-~180°»  der  graste  Theil  "hei  1.78°  über  und  jetzt  wur- 
den bei  der  Analyse  Zahlen  erhalten,  die  scharf  mit  den  von  obiger 
Formel  .verlangten  übereinstimmten.  Die  Dampfdichte  wurde  =  5, 1 1 07 
gefunden,  .die  Formel  -CnUje  verlangt  $,|?45. 
•  '.  Der' so  erhaltene  KohlenwaaserstoQ:, ist  farblos,  von  aromatischem 
Ger uch  und  0,8751  spec.  Gewicht  bei,ö°.  Er  muss  als  ein  Toluol 
betrachtet  werden*  iu  weichem  2  Wasserstoffatame  des  Methyls  durch 
&  Atome.. Aetbyl  etrsotgt  sind.  Sein  S^edepunct  liegt  um  15°  niedriger, 
als  der  von  Fittig's  gleich  zusammengesetzten  Amylbenzol.  Daraus 
folgt,  dass  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  .nic^t  identisch  sind  und  dass 

die  Constitution  des  gewöhnlichen  Amyls  eine  andere  als  €h-6?Hs  ist 
■■••'.         ■■.....,,■■  ;,  ,  lH 

HS«  Versuch,  diese  Method«  auf  di«  Fettkörper^wippe  anzuwenden, 
gt-l|ing  'nicht.     Bei   der' Einwirkung1  von  Zinkflfhyi   auf  das  gecMorfe 
Chloräthyl    wurde  kein  Kohlenwasserstoff  €i,Hi4  erfialten,  Sondern  es  * 
bildeten  sich  nur  Gase,  hauptsächlich  Aethylen. 


n 
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/  Mittheilungen  au&  dem  technischer^  Umnrersitätslabo- 
imorium  zu  kiasan. 

"Von  Pnvatdocent  Constantin  Saytzeff. 

ii  Ueher  einige  Umwandlungen  der  Vinylveflbtodtingen.  'Auf 
raein^  Verfcrilaägvng  hat  Glinsky,  analog  den  Vorstichen  von  Lin- 
newaDD,  tla»  Verhalten  des  Chlor-  und  Bromvinyls  rt  eesigBaureiti 
QuecksiTbereixyd  ■  und  unterchloriger  S&are  untersucht. 

Beim  Eittiitzen  des  vereinigten  Bromvinyls  mit  krystaHisirtem 
«8gig8aüreD«»Quecksilberoxyd  m  zugesehmolzenen  Röhren  im  Wasser- 
bade vollendet  sich  die  Reaction  in  wenigen  Stunden.  Da9  Ende  der- 
selben erkennt  man  teictrt  an'  dem  Verschwinden  des  Brotnviriyte'  utid 
-  an  'der  Bilfting  >  eines  *  weissen'  amorphen  Niederschlags.  Beim  Oefflielt 
der-  ROhren '  bejtoerkt  man  einen  starken  Geruch  nach  Essigsäweal- 
defayd*  Der  Rtftrefiinhatt,  der  bei  22°  0;  siedete,  wurde  abdeBtillirt, 
einige  Male  'fraetionirt,  in  Aether  gelost  und  mit  trockenem  Ammoniak- 
gase  gesättigt.  Dadurch  erhielt  man  schöne  Kiystalle  von  Aldehyd- 
ammoniak, welche  mit  Aether  ausgewaschen,  unter  der  Luftpumpe 
getfoebnet  *  und  adarysift'  wurden.  Auch  tait  sauren  schwefligäauren 
Alkalien  verband  sich  die  Flüssigkeit 

•  Der  weisse  amorphe  Niederschlag,  welcher  bei  der  Reactiori  sieh 
bildet,  ist  nidhts  Anderes,  ate  eine  Verbindung  von  Aldehyd  mit  Qüeck- 
sllforbromür;  ^Unt  diese  Verbto<hm£  in  reinerem  Zustande  zu  gewinnen, 
würde-  eine  besonder^  'Portion  des  Bromvinyls  mit  essigsaurem  Qiieck<- 
B&beroxpd*  in  "eW''©la»fGhfe  eingeechme-teen  und  bei  gewöhnlicher 
Sommertanpe»fttur.  (bfe  2«*  &)•  stehen  gelassen/  'Nkcb*  Verlauf  'vöä 
6  Tage*'  war  das ''ganze  Bi»omvinyr  verdchwhndetf'uödes  hatte'dictt 
ewte  betttehtHehe  Quantität  des  weissen  Niederschlag*  gebildet.  {Di<*sfer 
v/drcte  mit  desti  Wisset»  ausgewaschen,  um  Essigsäure  tfnd  Jfrtftetf  AI* 
dehyd'ati  entfernen.  Beim  Stehen  an  der  Lnft  und  am  Lichte  veränderte 
«r  slebi,  bräairid  sich  und  stiess'  Aldebydgeruch  aus.  ♦  Beim  "Erhitzen 
*hMOüo  C.  «ersetzte-  er  sich  vollständig  unter  Abgabe  voh  Aldehyd- 

Bei  weitere*  Vertuclteii  würde  gefunden,  dass  das  günstigste  Ver* 
k&ltait»  zifr'Eräedgttrtg  dieser  Verbindung  zwei  Atome'  des  krystalli- 
sirten' essigsaure»  Quecksflberoiyds  auf  ein  Atom  des  Bromvinyls  sind. 

Dto'Aitidyse'  dibses  Kfcrpert  stimmt!  gttf  mit  einer  Verbindung  vbrt 

lt  ^toqi  ^dehydinyt  2,  Ätbimen  ft^e^^bel•broiilüri  <% H(^  J+?(Hg2Br/). 

Die  ^statte  R^äctioii<  fcsst  Bioh  Aor^li  folgende  GIeMttngfverAnsc1raU' 
liehen:    •     -  *•'  -»\  -r.i     . .-.    .-.:     .   '     ■  .■•    >  ■<"     ■..  '<    •«  .:■  '   ■• 

,  :.  /     .!-.!../    ..1:1.-'    '«f«  5C4AQ4  HH'bHO:   .'' 
Sie   kann   aber  auch  einfacher  als   eine  Substitution   de«  ßrdtnä  im 
Bronivlnyl  'durch  ^en  •  Wasserrest  betrachtet  werden*:      "  ll'"1  '    ',     . 

ff         I.»->1!     i      l":     /      ...•»'      ,     ;i|.,    -i./t     f  ip  •     '..       .        '     •        -     <'  './      M.r.     1/111/ 

)     l)id;~4,  *>**48,iHg<*=Wö.  iimid   ui    -.!.i.i«    ..:.-.,;/ M.i.i  )    ..■  j!,:ih-i 
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VerBache,  dieselbe  Substitution  des  Broms  im  Bromvinyl  durch 
Behandeln  mit  feuchtem  Silber-  und  Quecksilberoxyd  zu  bewirken, 
waren  ganz  erfolglos;  man  erhielt  keine  Spur  von  Aldehyd*  Mit  Am- 
moniak auf  150°  G.  erhitzt,  zersetzte  sich  das  Bromvinyl  nicht.  Anden 
verhielt  es  sich  beim  Erhitzen  mit  ammoniakaJischem  Silberoxyd  in 
zugeschmolzenen  Röhren.  Nach  wenigen  Stunden  verschwand  es  voll- 
ständig, ein  Theil  des  Silberoxyds  reducirte  sich  und  der  auf  dem 
Wasserbade  eingetrocknete  Röhreninhalt  bestand  aus  Bromsilber  und 
kohlensaurem  Silberoxyd.  Bei  dieser  Reaotion  oxydirte  sich  die  orga- 
nische Gruppe  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Silberoxyd  und  bildete 
mit  dem  Uebersuchuss  desselben  ein  kohlensaures  Salz.  Weitere  Ver- 
suche haben  uns  gezeigt,  dass  überhaupt  die  Acetylengruppe  eine 
grosse  Neigung  hat  sich  zu  oxydiren ,  so  giebt  s.  B.  das  freie  Ace- 
tylen,  wenn  es  in  der  Kälte  mit  Unterchlorigsäurehydrat  behandelt 
wird,  nur  Kohlensäure  und  Chlor. 

In  der  Hoffnung  das  Dichlorhydrin  des  Aefhylgiycerin*  zu  erhalten, 
versuchten  .wir  das  Brom-  oder  Chlorvinyl  mit  ünterchlorigsäurehydrat 
direct  zu  verbinden.  Die  Versuche  wurden  zuerst  mit  Bromvinyl  ange- 
stellt. Beim  Zusammenbringen  des  Bromvinyls  mit  unterchloriger  Sture 
geht  die  Reaction  sehr  energisch  und  unter  bedeutender  Wärmeent- 
wicklung vor  sich,  weshalb  das  Geftss  stets  eiskalt  gehalten  werden 
muss.  Das  Bromvinyl  löst  sich  sehneil  auf  und  das  ttberechfissig 
zugesetzte  Quecksilberoxyd  verschwindet  zum  Theil,  zum  Theil  ver- 
wandelt es  sich  in  GaJomeL  Das  entstehende  Product,  welches  n 
Wasser  ungemein  löslich  ist,  destillirt  nicht  ohne  Zersetzung,  selbst 
nicht  im  luftleeren  Raum,  doch  geht  es  in  kleinen  Quantitäten  mit  den 
Waaserdämpfen  über.  Es  zersetzt  sich  dabei  in  eine  Menge  verschie- 
dener Producta,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind.  Diese  secundaria 
Producte  haben  keinen  bestimmten  Siedepunct,  sie  enthalten  Brom 
und  Chlor  und  geben  beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge 
wieder  etwas  Bromvinyl,  welches  grosse  Neigung  hat,  sieh  gleich  in 
seine  polymere,  feste  Modification  zu  verwandeln,  die  ungemein  beständig 
h)t,  sich  mit  alkalischer  Kalilauge  bei  Siedhitze  nicht  »ersetzt  und  auch 
von  starken  Mineralsäuren  nicht  verändert  wird. 

Die  Analysen  der  zuerst  gebildeten  Substanz  fahrten  zu  keinen 
bestimmten  Resultaten;  sie  zeigten  aber,  dass  darin  Chlor  und  Brom 
enthalten  war,  und  aus  dem  Verhalten  derselben  zu  Zink  und  Salz- 
säure, wobei  etwas  Aldehyd  erhalten  wurde,  lässt  sich  schliesseo,  dass 
sie  ein  Gemisch  von  gechlortem  und  gebromtem  Aldehyd  ist  Bei 
mehrtägigem  'Stehen  an  der  Luft  gab  sie  eine  Säure,  welche  wahr- 
scheinlich Glycolsäure  ist. 

Bei  den  weiteren  Versuchen  wurde,  anstatt  des  Bromvinyls,  Chlor- 
vinyl angewandt.  Das  mit  alkoholischer  Kalilauge  aus  Aethylenehlorid 
erhaltene  Chlor vinylgaa   wurde  in  einen  gmt  abgekfthltaa  Kolben  mit 
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nnterchloriger  Säure,  wetche  mit  überschüssigem  Quecksilberoxyd  ver- 
setzt war,  eingeleitet.  Die  Säure  verschluckte  das  Chlorvinyl  schnell 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  Das  Ende  der  Reaction  lässt 
sich  leicht  daran  erkennen,  dass  das  Quecksilberoxyd  vollständig  ver- 
schwindet oder  sich  in  Calomel  verwandelt,  sowie  auch  an  dem  ätzen- 
den und  die  Augen  reizenden  Geruch  des  neugebildeten  Productes. 
Die  schwere  wässrige  Lösung  wurde  von  Calomel  abfiltrirt,  mit  etwas 
zweifaehschwefligsaurem  Natron  versetzt  und  dann,  weil  eine  kleine 
Probe  uns  gezeigt  hatte,  dass  in  der  Lösung  sehr  viel  Calomel  ent- 
halten war,  versucht,  dieses  mit  kohlensaurem  Natron  zu  entfernen. 
Das  gelang  übrigens  nieht,  der  grössere  Theil  des  Calomels  blieb  in 
der  Lösung.  Daraus  schliessen  wir,  dass  das  Calomel  in  chemischer 
Verbindung  war.  Um  es  auszufallen,  versuchten  wir  die  Lösung  mit 
unterschwefiigsanrem  Natron  zu  behandeln,  doch  gelang  es  auch  auf 
diese  Weise  nicht  sie  vollständig  von  Calomel  zu  befreien.  Viel  geeig- 
neter wurde  die  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  gefunden.  Die 
dadurch  vollständig  von  Calomel  befreite  Lösung  wurde  mit  etwas 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  mit  Kochsalz  gesättigt  und  mit  Aether 
ausgezogen.  Der  ätherische  Auszug  hinterüess  beim  Verdunsten  unter 
möglichstem  Luftabschluss  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,  welche  im 
Geruch  und  in  ihren  anderen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  hatte 
mit  dem  Produet  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Brom- 
vinyl.  Sie  hatte  eine  neutrale  Reaction,  einen  ätzenden  unangenehmen 
Geruch  und  einen  zuerst  ausglichen,  dann  stark  zusammenziehenden 
Geschmack.  8ie  destillirte  nicht  ohne  Zersetzung  und  beim  Stehen 
an  der  Luft  nahm  sie  allmälig  saure  Reaction  an.  Auf  eine  solche 
an  der  Luft  gestandene  ätherische  Lösung  wirkte  Natrium  unter  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  und  Ausscheidung  eines  weissen  kristalli- 
nischen Niederschlags  ein.  Dieser  Niederschlag  wurde  später  als 
chloressigsaures  Natron  erkannt.  Eine  andere  Portion  der  ätherischen 
Lösung  wurde  unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  stehen  gelassen 
und  die  Luft  in  der  Glocke  öfters  erneuert.  Nach  drei  Tagen  hatte 
sich  die  ganze  Flüssigkeit  in  schöne  strahlige  Krystalle  verwandelt 
und  der  frühere  ätzende  Geruch  war  vollständig  verschwunden.  Bei 
näherer  Untersuchung  der  Krystalle  wurden  sie  als  Chloressigsänre 
erkannt.  Sie  hatten  den  characteristischen  Geruch  der  Chloressigsäure, 
schmolzen  bei  62°  0. ;  gaben  mit  Natron  neutralisirt  und  mit  Silber- 
lösung versetzt,  die  schönen  schuppigen  Krystalle  von  chloressigsaurem 
Silberoxyd  und  gingen,  mit  Natriumamalgam  behandelt*  in  Essigsäure 
über.  Zwei  Chlorbestimmungen  ergaben  Zahlen,  die  genau  mit  den 
von  der  Ghioressigsäure  verlangten  übereinstimmten. 

Diese  Versuche  zeigen  unzweifelhaft,  dasB  die  gebildeten  Krystalle 
Chloressigsäure  waren.  Es  blieb  übrigens  noch  zu  entscheiden,  ob 
es  wirklich  der  Sanerstoff  der  Luft  war,  der  das  zuerst  gebildete 
Produet  in  Chloressigsäure  umwandelte.  Dieses  folgt  aber  daraus, 
dass  sich  in  dem  sorgfältig  vor  Luftzutritt  geschützten  Produet,  wel- 
ches unter  der  Luftpumpe  gestanden  hatte,  keine  Chloressigsäure  nach* 
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weisen .  Hess.  Ein  Tbcil  voa  diesem  Freuet  wurde  mit  zweifach  ebrom- 
saurem  K^li  und  Schwefelsäure  behandelt,  .Dabei  erhielt  man  eine 
beträchtliche  'Menge  von  Oliloresaigs^ure. .  Was.  das  Product  selbst 
anbetrifft,.  so.  ist  dasselbe  sehr  unbeständig, .  und  sogar  unter  der  Laft- 
pumpe  aufbewahrt,  verwandelt  es  sich  allmälig  in  ein  zähes  dickliches 
und  braune^  Oel,  verliert  seinen  characteriatischea  Geruch  und  seine 
Eigenschaft  sioh  in  Wassc*  zu  lösen,  giebt  etwas  Salzsäure  ab  und 
nimmt  eiuen  Behr  bitteren  Geschmack  an»  Wegen  dieser  leichten  Zer- 
se^barkeit  war  es  sehr  schwer,  die  Verbindung  nein  genug  zur  Ana* 
ly.se  $u  erbalten.  Die  frisch  bereitete»  von  Calomel  durch  Schwefel* 
\yasB6rstof  befreite  und  die  direct  bei  der  Bes^ction.. gewonnene  Lösung 
verhielten  sich;  beide  *  gleich  gegen  nascirenden  Wasserstoff  aus  Zink 
und  Salzsäure  oder  aus  ,  Natriumauialgam.  Beim  Zusammeubringeu 
der  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure- wurde  der  Wasserstoff  absorbirt 
und  sqfopt  kam  der  Aldehydgeruch,  zum  Vorschein.  Bringt  man  die 
dabei  sieb,  entwickelnden  Dampfe  mit,  Aininoniakgas  zusammen,  so 
erhält  nwn  leicht  eine  beträobtUche  Menge  des  durch  seine  Krystalli-' 
sation  qn<j  [seinen  Geruch  so  gut  cbaracterisirten.Aldebydainmoaiakss 
leitet  man. die  sich  entwickelnden  Dumpfe  durch  eine  concentrirte  LoV 
snng  von,  doppeltschwefligsaurem  Natron >. so  erhält  man  nach  einigem 
Zeit  die  kryst^illiiiiscbeDQppelyerhindufig  des  Aldehyd*. 

.ßeJftandelt  man  dagegen  die  Lösung  mit  Natrjuuiamalgam,  so  ent- 
steht- nur  wenig  Aldehyd  und  in  der  Lösung  lässtsich  viel  ameisen- 
saurea  Natron  nachweisen.  Um  das  Product  zu.anajysiren  wurde,  die 
ätherische  Lösung  möglichst  entwässert  und  der  Aether  unter .  der 
Luftpumpe,  verdunstet.  Zwei  vollständige  Analysen  lassen,  obwohl 
der  Koblenstoffgebalt  etwas  zu  niedrig  gefunden  wurde,  doch  keinen 
Zweifel»  ,dass  diese  Verbindung  einfach  gechlorter  Aldehyd  C4H3CIQ9 
ist  und  damit  stinimen  auch  alle  oben  besprochenen  Heactionen  überein. 
,  tyie  Bildung  dieser  Verbindung  musste  als  eiuo-  directe  Addition 
des  Sauerstoffe  der  unterchlorigen  Säure  zu  dem  Cbiwvinyl  angesehen 
^erdeu. 

Die,  frisch  bereitete  und  klare  Lösung  enthält  wahrscheinlich  qiue 
Verbindung,  des  Chloraldehyds  mit  Calomel  Beim  starken:  Abkühlen, 
mit  Eis  und  Kochsalz  krystylli^iren  aus  dieser  Lösung  sebföne .  weisse 
gl£uzende  Nadeln,  die  etwas  über  0°  schqn  wieder,  scbmelzen;. und 
ejuu  Menge  Calomel .  abscheiden.  Beim  Stehen  an  der  Luft  wird  auch 
die  Lösung  trübe,  scheidet  nach  und  nach,  sehr  viel  Calomel  aus.  und 
enthält  nachher  eine  grosse  Menge  Ohjopessigsäure. 

Mit  weitereu  Versuchen,  namentlich  über  die  Einwirkung  des  Chlor* 
aldehyds  auf  Aethyl-  und  Methyl-Zink,  sind  wir  noch  beschäftigt  und 
wir  »  behalten  uns  das  Recht  in  dieser  ßichfjwg  £u  arbeiten  yüt, 

,2.  lieber  einige  Rpactionen  des  Ayisaldehyds.  ,  tjnf  eine  bessere 
Methode,  für,  die  Darstellung  des  A.nisalkohols.zu  finden,,  ljess  ich  den 
ÜtudJo.su>  Samosads^y;  einige;  Verbuche  uM^.AYis^y^hyd  anstellen. 
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Digerirt  man  Anisaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam, so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  eine  reichliche  Menge 
von  Krystallen  aus  und  die  von  diesen  abgegossene  alkoholische  Lö- 
sung liefert  auf  Zusatz  von  Wasser  eine  neue  Menge  von  Krystallen, 
welche  indess  verschieden  von  den  zuerst  gebildeten  sind. 

Durch  Umkrystallisiren  der  ersteren  Substanz  aus  heissem  Alko- 
hol bekommt  man  sie  in  reinem  Zustande.  Sie  scheidet  feich  beim 
Erkalten  m  schönen,  weissen  rhombischen  Tafeln  oder  Pyramiden  mit 
vorwiegender  Pinacoidbasis  aus,  löst  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol 
und  Aether,  viel  weniger  in  kaltem  Alkohol,  noch  weniger  in  kochendem 
Wasser  und  in  kaltem  Wasser  beinahe  gar  nicht.  Sie  schmilzt  bei 
172°  C.  und  erstarrt  wieder  bei  140°;  destülirfc  nickt  ohne  Zersetzung, 
sondern  zerfällt  dabei  In  Anisaldehyd  und  Anissäure.  Mit  üoneen- 
trirter  Salpetersäure  giebt  sie  eine  prachtvolle  kirschrothe  Färbung,' 
und  verwandelt  sich  zuerst  in  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  wahr- 
scheinlich Aüisaldehyd  ist,  bei  weiterer  Wirkung  der  Salpetersäure, 
besonders  beim  Erwärmen,  wird  sie  gelöst  und  in  Anissäure  verwan- 
delt.    Mit  starker  Schwefelsäure  färbt  sie  feich  violett. 

Die  Analyse  führte  zu  der  in  der  Mitte  zwischen  Anisaldehyd 
und  Anisalkohol  stehenden  Formel  €h«Hi  8  64. 

Diese  Substanz  erleidet  mit  kochender  alkoholischer  Kalilauge 
keine  Zersetzung;  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  gekocht, 
oxydirt  sie  sich  und  gehl  in  Auissäure  aber.  An  der  Luft  erhitzt* 
bräunt  sie  sich  und  giebt,  mit . schmelzendem  Kalihydrat  behandelt, 
eine  braune  Masse,  welche  stark  naeh  Phenylalkohol  riecht.     •     1  •    < 

Aus  diesen  Versuchen  läSBt  sich  mit  Wahrscheinlichkeit  schlieB3eny 
dass  dieser  Körper  verdoppelter  Aldehyd,  verbunden  mit.  2  Atomen 
Wasserstoff,  also  eine  analoge  Verbindung  ist,  wie  die*  welche  Her- 
mann  beim  Behandeln  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  erhielt. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  ausser  diesem  Körper  sieh  noch 
ein  anderer  bildet,  welcher  leicht  aus  dbr  Mutterlauge  zu  gewinnen 
ist.  Er  löst  sich  beim  Koche»  mit  Wasser  leicht  darin  auf»  schaüzö 
zum  Theil  unter  Wasser  zu  Oeltropfen,  und  krystailisirt  beim  Krkalr 
ten  in- weissen  feinen  Nadeln.  Diese  Verbindung  schmilzt  bei  1,25°  C, 
giebt  mit  Salpetersäure  uftd  Schwefelsäure  dieselben  Reactionen  und 
dieselbe  Färbung,  wie  die  vorige  Verbindung,  löst  sich  aber  viel  lewhteil 
in  Alkohol  und  Wasser.  Mit  doppelt  chromsaurem  Kali  «Ad  Schwel 
feisäure  liefert  sie  Anissäure.  Beim  Destilliren  zersetzt  sie  sich,  unter 
Abgabe  von  kleinen  Mengen  Anisaldehyd,  und  sie  steht  überhaupt  in. 
ihrem  Verhalten  in  sehr  naher  Beziehung  zu  der  oben  beschriebenen 
Verbindung:  Die  Analyse  ergab  auch  eine  sehr  ähnliche  |Zusanim en Set- 
zung. Es  ist  wahrscheinlich,  dass  dieser  Körper  analog  dem  Benzoi'n, 
d.  h.  verdoppeltes  Anisaldehyd  ist»  Wir  sind  such  ■  mit  weiteren»  Ver- 
suchen beschäftigt,  um  diese  Frage  mit  Gpwjssheit  zu  entscheiden. 

Kasan,  den  20/8.  Juli  1867. 
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Mittheilungen    aus  dem   chemischen  Universitate- 
laboratorium  zu  Kasan.1) 

I.  Ueber  eine  synthetische  Bildungsar l  der  Alkohole  und  die 
chemische  Structur  des  Aethylens.  Von  A.  Butlerow  und  M.  0 b s o- 
kio.  —  Die  Verf.  haben  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  auf  Aethylglycol- 
jodbydrin  (8.  diese  Zeitscbr.  N.  F.  3,  369)  einwirken  lassen,  um  auf 
diese  Weise  Alkohole  zu  erhalten  und  aus  deren  Natur  einen  Schluss  auf 

die  Structur  des  im  Jodhydrin  I  monojodirtem  Aethylalkohol     2    VjlO) 

enthaltenen  Aethylens  sieben  zu  können.  Die  Reaction  verlief  in  der 
erwarteten  Richtung,  namentlich,  wie  es  vorauszusehen  war,  in  zwei 
Phasen 

«*j|«  +  fth  -  «£$•  +  KB 

.  -  »(22$«  )  +  «*  -  $£>  +  ** 

und  bei  der  Zersetzung  der  zuletzt  gebildeten  Verbindung  mit  Wasser 
wurden  die  Alkohole  erhalten. 

Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  3  Mol.  Zinkmetbyl  zu  2  Mol.  gut 
abgekühltem  Olycoljodhydrin  entsteht  unter  heftiger  Reaction  ein  bräun« 
liches  Magma.  Wahrscheinlich  verlaufen  hier  die  beiden  oben  erwähn- 
ten Reactionen  neben  einander.  Zersetzt  man  das  Magma  mit  Wasser 
und  löst  das  Zinkoxydhydrat  in  Salzsäure,  so  bleibt  ein  öliger  Körper 
zurück,  der  ein  secundäres  Product  zu  sein  scheint  und  die  wässrige 
Flüssigkeit  liefert  durch  Destillation  und  Absättigen  des  Destillates 
mit  Pottasche  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit  Um  die  Reaction  zu  massigen  and  die  beiden  Reactions- 
phasen  von  einander  zu  trennen,  haben  die  Verf.  das  Glycokhior- 
hydrin  vorher  mit  Benzol  verdünnt.  Bei  allmäligem  Zusatz  von  Zink* 
methyl  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  nach  und  nach  schied  sich  eine 

p     IT    J. 

weisse  krystallinische  Masse  von  (fii£  7„/}Q  ***>  ^e  durch  Destil- 
lation aus  dem  Wasserbade  und  längeres  Verweilen  im  Vacuum  von 
Benzol  und  überschüssigem  Zinkmethyl  befreit  wurde.  Mit  Wasser 
zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  starker  Gasentwicklung  nach  der 
Gleichung 

Ja33*  +  2H'e  -  **#*  +  <*•  +  h>- 

Die  zweite  Reaction sphase  findet  bei  der  Siedetemperatur  des 
Zinkmetbyls  noch  nicht  statt  und  wenn  man  in  zugeschmolzenen  Röhren 


1)  Auszug  aus  einem  von  Prof.  Butlerow  uns  mitgetheilten  Manu- 
scripte.  F. 
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im  Wasserbade  erhitzt,  tritt  sie  mit  solcher  Heftigkeit  ein,  dass  die 
Röhren  regelmässig  zerschmettert  werden.  Verbindet  man  aber  den 
Kolben,   in  welchem  sich  das  Gemenge  der  gepulverten  Verbindung 

«V*  2  }0  mit  Zinkmethyl  befindet,   mit  einem  aufwärts  gerichteten 

Kühler,  an  -dessen  oberen  Ende  eine  3 — 4  Fuss  tief  in  Quecksilber 
eingetauchte  Röhre  angebracht  ist,  so  wird  durch  den  vergrösserten 
Druck  der  Siedepunct  des  Zinkmethyls  erhöht  und  die  Reaction  ist 
nach   10 — 12  stündigem  Erhitzen  beendigt.    Man  trägt  dann  das  Ge- 

p    TT    \ 

misch  der  neu  gebildeten  Verbindung  ri??!}^  mit  überschüssigem 

Zinkmethyl  rasch  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers,  Betzt  Salz- 
säure hinzu,  um  das  Zinkoxydhydrat  zu  lösen  und  destillirt  einen  Theil 
der  Flüssigkeit  ab.  Aus  dem  Destillate  wird  durch  Filtration,  Sätti- 
gen mit  Pottasche  und  abermaliges  Destilliren  das  alkoholische  Product 
abgeschieden  und  mit  geschmolzener  Pottasche  und  schliesslich  mit 
Natrium  entwässert.  Es  siedete  etwas  über  80°,  besass  alkoholischen 
Geruch ,  war  in  Wasser  löslich ,  aus  dieser  Lösung,  durch  Pottasche 
abscheidbar,  gab  mit  Natrium  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  Alko- 
holat  und  mit  Jodwasserstoff  ein  Jodür.  Die  Analyse  des  bei  81 — 83° 
aufgefangenen  Theils  gab  Zahlen,  die  zwischen  denen  des  Aethyl-  und 
des  Propylalkohols  lagen.  Der  Siedepunct  des  mit  Jodwasserstoff 
erhaltenen  Jodürs  lag  unter  90°.  Bei  der  Oxydation  lieferte  der  Al- 
kohol zuerst  Aceton,  welches  abgeschieden  und  mit  saurem  schweflig- 
saurem Natrium  verbunden  wurde.  Bei  weiterer  Oxydation  entstand 
Essigsäure  als  einziges  Product.  Die  Verf.  schliessen  hieraus,  dass 
der  Hauptbestandtheil  der  alkoholischen  Flüssigkeit  secundärer  Pro- 
pylalkohol  (Pseudopropylalkohol)  war. 

Die  Reaction  von  Zinkäthyl  auf  das  Jodhydrin  wurde  in  der- 
selben Weise  ausgeführt,  aber  da  die  zweite  Phase  der  Einwirkung 
schon  unter  dem  Siedepunct  des  Zinkätbyls  vor  sieh  geht,  wurde  gleich 
nach  Beendigung  der  ersten  Phase  überschüssiges  Zinkäthyl  hinzu- 
gesetzt, dann  das  Benzol  und  der  Ueberschuss  des  Zinkäthyls  erst  im 
Wasserbade  und  dann  im  Oelbade  abdestillirt  und  der  Rückstand  in 
kaltes  Wasser  gebracht.  Das  alkoholische  Product  wurde  in  derselben 
Weise  wie  bei  der  Reaction  mit  Zinkmethyl  abgeschieden.  Es  begann 
bei  etwa  80°  zu  sieden  und  der  Siedepunct  stieg  nach  und  nach  auf 
etwas  über  100°.  Die  Analyse  des  zwischen  90  und  97°  aufge- 
fangenen Productes  deutete  auf  ein  Gemisch  von  Butyl-  und  Aethyl- 
alkohol.  Es  wurde  mit  Jod  und  Phosphor  behandelt.  Von  den  ge- 
bildeten Jodüren  wurden  2  Hauptportionen  zwischen  105  und  112° 
und  zwischen  112  und  120°  aufgefangen,  von  denen  die  letztere  nahezu 
die  Zusammensetzung  des  Jodbutyls  hatte.  Aus  dieser  wurde  durch 
Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser  der  Alkohol  regenerirt  und  mit 
chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydirt.  Es  bildete  sich  ein 
Keton  und  neben  diesem  nur  Essigsäure.  Das  berechtigt  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  entstandene  Alkohol  secundärer  Butyialkohol  (Bu- 
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tyienbydrat,  Metbyläthylcarbinol)   |  ^    \-6H3  J}0  und  daß  Keton  Me- 

|OT5 

thyläthylketon    60    ist. 
l«H3 
Aus  diesen  Versuchen  scheint  zu  folgen,   dass  das  Aethylen  die 

Structur  rva\  habe,  aber  da  alle  übrigen  Aethylenverbindungen  auf 
die  Structur  r±n  \  deuten,  sind  die  Verf.  mehr  geneigt  anzunehmen, 
dass  das  Aethylen    „n  >  während  der  oben  beschriebenen  Zersetzungen 

sich  in     riA)  verwandelt  habe.     Diese  Umwandlung  kann  noch  nicht 

bei  der  Verbindung  des  Aethylens  mit  Unterchlorigsäurehydrat  vor 
sich  gegangen  sei»,  denn  das  so  entstehende  Chlorhydrin  ist  identisch 
mit  dem  aus  Glycol  erhaltenen.  Die  Verf.  haben  sich  durch  einen 
directen  Versuch  Überzeugt,  dass  dasselbe  mit  Phosphorsuperchlörid 
Chloräthylen  und  kein  Chloräthyliden  liefert.  Das  Jodhydrin  muss 
ebenfalls  dem  Chlorhydrin  analog  construirt  sein,  denn  es  liefert  mit 
Kali  dasselbe  Aethylenoxyd  und  beim  Behandeln  des  Chlorhydrins  mit 
Jodphosphor  und  des  Jodhydrins  mit  Chlorphosphor  entstand  dasselbe 
ölige  bei  13 8-— 140°  siedende  Product,  welches  mit  weingeistigem 
Kali  Ghlorvinyl  gab  und  augenscheinlich  nichts  Anderes  als  Chlor- 
jodäthylen ffomCU  war. x)  —  Die  Verf.  haben  sich  ferner  überzeugt, 

dass  daß  Jodhydrin,  nachdem  es  in  das  Derivat  Tp7  y?0  übgeführt 

und  daraus  wieder  mit  Wasser  abgeschieden  war,  noch  dieselbe  Struc- 
tur, wie  vorhin  besass.  Es  bleibt  deshalb  nichts  übrig,  als  anzu- 
nehmen, dass  während  des  Austausches  vom  Jod  des  Jodhydrins  gegen 

das  Alkoholradical  die  Umwandlung  des  2ii  f   in     ftu}     stattfinde. 

Die  Ursache  dieser  Umwandlung  Hegt  vielleicht  darin,  dass  ein  nor- 
maler Propylalkohol  überhaupt  nicht  existiren  kann  und  dass  deshalb 
jedesmal,  wenn  dieser  sich  bilden  müsste,  durch  Umsetzung  nur  secun- 
därer  Propylalkohol  entsteht. 


2.  lieber  einige  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  ^nH-in.  Von 
A.  Butler ow.  —  Der  Verf.  hat  das  aus  Jodallyl  mit  Jodwasser- 
stoff Erhaltene  Propylen  und  den  aus  Amylalkohol  entstehenden  gleich 
zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff  einer  vergleichenden  Untersuchung 


m.  «iv.anu.u.g«'  Weise  stimmt  indess  der  Siedepunct  nicht  mit  dem 
tiberein  •  welchen  Simpson  für  das  aus  Aethylen  mit  Chlorjod  erhaltene 
Product  angiebt    Simpson  fand  152°. 
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unterworfen  und  ist  dadurch  zu  dem  Schlüsse  gelangt,   das*  beide 

Kohlenwasserstoffe  sehr  wahrscheinlich  identisch  und  nach  der  Formel 

|€H3 

<£}H     zusammengesetzt  sind.      Beide  Kohlenwasserstoffe  liefern  mit 

Jodwaaserstofifsfiure  dasselbe  Isopropy^odQr  und  zeigen  auch  beim 
Behandeln  mit  unterchloriger  Säure  und  naehheriger  Zersetzung  der 
gebildeten  Chlorhydrine  mit  Natriumamalgam  das  gleiche  Verhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäureauf  das  aus  Amylalkohol 
erhaltene  Propylen  wurde  neben  dem  lsopropy^odür  noch  ein  anderes 
Jodfir  erhalten,  welches  von  dem  erstgenannten  Jodttr  leicht  getrennt 
werden  konnte,  weil  es  die  Fähigkeit  besass,  sich  beim  Schütteln  mit 
Silberoxyd  und  Wasser  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  zu  verwandeln. 
Dieses  ist  aber  eine  sehr  characteristische  Eigenschaft  des  tertiären 
Jodpaeudobutyls  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  362)  und  in  der  That 
war  der  durch  diese  Keaction  gebildete  Alkohol  in  jeder  Hinsicht  iden- 
tisch mit  dem  vom  Verf.  früher  beschriebenen  Trimethylcarbinol. 
Hieraus  folgt,  dass  das  aus  Amylalkohol  erhaltene  Propylen  eine  ziem- 
liche Menge  Butylen  beigemengt  enthielt  und  dass  diesem  aus  Amyl- 
alkohol entstehenden  Butylen  die  Structurformel  €|L„3     '  zukommt. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  sich  hierauf  eine  vorteilhafte  Darstellungs- 
methode  des  Trimethylcarbinols  basiren  lasse. 


3.  Ueber  die  Isomerie  der  Ketone.  Von  A.  Pop  off.  —  Der 
Verf.  hat  seine  früheren  Versuche  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  1,  577) 
in  erweiterter  Weise  fortgesetzt,  zu  dem  Zweck  das  Methylamylketon 
|€H3 

W&  in  grösserer  Menge,  sowohl  aus  Chlorcaproyl  und  Zinkmethyl 
(esHii 

wie  auch  aus  Cbloracetyl  und  Zinkamyl  dargestellt  und  die  Oxyda- 
tionsproducte  der  auf  beide  Weisen  entstehenden  Ketone  einer  sehr 
exacten  vergleichenden  Untersuchung  unterworfen.  Es  ergab  sieb, 
dass  beide  Ketone  sich  in  jeder  Hinsicht  gleich  verhielten,  nur  Essig- 
säure und  Valeriansäure  und  zwar  diese  Säuren  auch  in  demselben 
relativen  Verhältniss  lieferten.  —  Der  Verf.  hat  ferner  das  Methyl- 

äthylketftn  WB     einerseits   durch   Einwirkung   von   Chktrpropionyl 

l^Hs 
auf  Zinkmethyl,  und  andererseits  durch  Einwirkung  von  Ghloraoetyl 
auf  Zinkäthyl  dargestellt.  Bade  Acetone  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  saurem  schwefligsauren  Natrium  und  Zersetzen  der  krystal- 
lutischen  Verbindung  mit  Pottasche  gereinigt,  besassen  so  genau  die- 
selben Eigenschaften,  dass  sie  ebenfalls  als  identisch  angesehen  werden 
müssen.  Sie  rochen  beide  ganz  gleich,  acetonartig,  hatten  denselben' 
Siedepnnct  (79,5°— Sl  9)y  dasselbe  spee.  Gewicht  (0,824  bei  Of)  und 
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denselben  Atudehnungfsquotienten«    Bei  der  Oxydation  mit  chronwau- 
rem  Kalium  and  verdünnter  Schwefelsaure  lieferten  beide  als 
Oxydationsproduct  Essigsäure. 


4.  Ueber  das  Aethyl-Dimethylcarbinol  Von  A.  Popoff.  — Die- 
ser tertiäre  Alkohol  wurde  aus  Chlorpropionyl  und  Zinkmethyl  nach 
der  Methode  bereitet,  welche  Butlerow  zur  Darstellung  des  Tri- 
methylcarbinois  anwandte.  Die  Mischung  von  I  Mol  Chlorpropionyl 
und  2  Mol.  Zinkmethyl  liefert,  wenn  man  sie  in  der  Kälte  sich  selbst 
überlässt,  bald  farblose,  durchsichtige  prismatische  Krystalle,  die  den 
Krystallen,  welche  man  aus  Ghloracetyl  und  Zinkmethyi  erhält,  ziem- 
lich  "ähnlich,  aber  mehr  länglich  und  nadeiförmig  sind.  Beim  Zer- 
setzen mil  Wasser  lieferte  diese  Verbindung  das  Aethyl-Dimethylcar- 

€f(€H3)2 
binol  €f&Hi20  —      VGiHsl,*    welches  sur  Befreiung  von  möglicher- 

weise  beigemengtem  Keton  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  geschüttelt  und  darauf  zuerst  über  geschmol- 
zener Pottasche  und  schliesslich  aber  wasserfreiem  Baryt  getrocknet 
wurde.  Bei  der  Destillation  ging  es  zwischen  98,5°  und  102°  voll- 
ständig über!  In  seinen  Eigenschaften  gleicht  es  sehr  dem  Trimethyl- 
carbinol,  wird  aber  selbst  bei  — -  17°  nicht  fest,  sondern  nur  dick- 
flüssig und  syrupförmig.  Die  Analyse  ergab  die  obi£e  Formel.  Bei 
der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entstand  als  einziges  Oxydationsproduct  Essigsäure. 
Kasan,  Juli  1857.  . 


Ueber  einige  Verbindungen  der  Toluolgruppe. 

Von  H.  Limpricht  und  H.  Schwanert 

Vom   verdoppelten  Mol.  Toluol   leiten   sich  durch  Austritt  von 
Wasserstoff  aus  dem  Radical  Methyl  folgende  Kohlenwasserstoffe  ab: 
2  Mol.  Toluol    GuBiOtOsHe 
Dibemyl  GiaHio^sHi 

Toluylen  eisBio^sHt 

Tolan  @iiHio,6* 

Diese  sind  in  isolirtem  Zustande  bekannt  und  können  als  Ausgangs- 
punct  zur  Darstellung  .vieler  theils  schon  bekannter,  theils  neuer  der 
Toluolgruppe  angehörenden  Verbindungen  dienen.  Wir  sind  mit  der 
Untersuchung  der  beiden  letzten  Kohlenwasserstoffe  beschäftigt  und 
haben  bis  jetzt  die  folgenden  Resultate  gewonnen. 

Das  Toluylen  -614H12  verwandelt  sich  durch  Aufnahme  von 
Wasserstoff,  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure,  leicht  in 
Dibenzyl  <?uHi4.  Mit  Brom  vereinigt  es  sieh  direct  zu  Bromtoluyko 
•GuHnBr*,  das  bei  der  Destillation  oder  bei  der  ersten  Einwirkung 
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von  weingeistigem  Kali  in  ölförmiges  gebromtes  Toluylen  0uHuBr 
übergeht;  dieses  vereinigt  sich  wieder  mit  Brom  zur  krystaUiairten 
Verbindung  QuHu&rs.  Bei  länger  dauernder  Einwirkung  des  wein- 
geistigen Kalis  auf  Bromtoluylen  tritt  sämmtliches  Brom  als  Brom- 
wasserstoff aus  und  es  bleibt  der  in  Weingeist  und  Aetber  leicht  lös* 
liehe  und  in  schönen  grossen  Krystallen  anschiessende  Kohlenwasserstoff 
Tolan  "G14H10,  der  wesentlich  verschieden  vom  gleich  zusammenge- 
setzten Anthracen  ist  Das  Tolan  vereinigt  sich  mit  2  At.  Br  zum 
krystallisirenden  Bromtolan  €fi4HioBr2,  aus  welchem  bei  Behandlung 
mit  weingeistigem  Kali  Bromkalium  und  wieder  Tolan  entstehen,  wäh- 
rend der  Sauerstoff  des  Kalis  den  Weingeist  zu  Aldehyd  oxydirt. 
Wenn  man  das  Verhalten  des  Bromtolans  mit  dem  des  Bromtoluylens 
gegen  weingeistiges  Kali  vergleicht,  so  zeigt  sich  deutlich,  wie  viel 
grösseren  Widerstand  der  dem  Phenyl,  als  der  dem  Methyl  ange- 
hörende Wasserstoff  oxydirenden  Einflüssen  entgegensetzt. 

Toluylen  und  Tolan  stehen  in  naher  Beziehung  zur  Benzoin- 
gruppe.  —  Aus  dem  Bromtoluylen  entsteht  bei  Behandlung  mit  Wasser, 
Weingeist  oder  Silberoxyd  in  höherer  Temperatur  zugleich  mit  Toluy- 
len das  Benzil: 

frGuHnBn  +  2H*0  «*  «uHioO*  +  20uHi2  +  6HBr 

Benzil  Tolnylen. 

Das  Bromtoluylen  verhält  sich  genau  wie  das  Bromttr  eines  zweisäu- 
rigen  Alkohols  und  giebt  bei  wechselseitiger  Zersetzung  mit  Silber- 
salzen die  zusammengesetzten  Aether.  Mit  essigsaurem  Silber  entsteht 
das  gut  krystallisirende  essigsaure  Toluylen -61 4H1 2 (O2H3 0)202,  mit 
oxalsaurem  Silber  das  oxalsaure  Toluylen.  Ersteres  liefert  beim  Kochen 
mit  weingeistigem  Kali,  letzteres  bei  Behandlung  mit  weingeistigem 
Ammoniak  den  schön  krystallisirenden  Toluylenalkohol  0i4Hu0a, 
der  nichts  Anderes  ist,  als  das  Hydrobenzoin  Zinin's  und.  wie  dieses 
bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  Benzoin  0i4Hi202  übergeht. 
Denselben  Alkohol  haben  Church  und  Claus  schon  bei  Behandlung 
des  Bittermandelöls  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  Herrmann 
bei  Behandlung  der  Benzoesäure  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
erhalten.  —  Unter  gewissen  Verhältnissen  bilden  sich  aus  dem  essig- 
sauren Toluylen  beim  Erhitzen  mit  weingeistigem  Kali  nicht  Toluylen- 
alkohol, sondern  Toluylenäther  0t4Hi»0,  welcher  identisch  ist  mit 
dem  desoxydirten  Benzoin  Zinin's. 

Greifswald,  den  3.  October  1867. 


Notiz  über  die  Einwirkung  von  nascirendem  Was- 
serstoff auf  Benzoglycolsaure. 
Von  R.  Otto. 

Lässt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Benzoglycolsaure  mit  einem 
grossen  Ueberscbuss  von  Natriumamalgam  einige  Tage  bei  massiger 
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Partie  in  (Berührung,  so  scheidet  Salzsäure  ans  der  alkalischen  Flfla- 
aigkeit  ein  Ölförmiges  Product  aus,  welches  nach  seiner  Reinigung 
durch  Wasche»  mit  Wasser  und  Aether,  ans  seiner  alkoholischen  Lö- 
sung* als  gelbliche,  terpentinartige  Masse  zurückbleibt  und  nach  dem 
Trocknen  hn  Vacuo  neben  Schwefelsäure  der  Formel  CigH^Or1)  em> 
»sprechend  zusammengesetzt  gefunden  wurde.  Die  Verbindung  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  reinem  Aether,  leicht  löslich  in  Benzol,  Al- 
kohol und  wässrigen  Alkalien,  von  anhaftendem  eigentümlichen,  wider* 
Kehem,  an  frische  menschliche  Fäces  erinnerndem,  zugleich  aromati- 
schem 'Geruch,  welcher  namentlich  beim  Erwärmen  hervortritt.  l>ie 
Verbindung  ist  eine  Säure.  Ihr  Baryumsalz,  eine  gelbliche,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche,  gummiartige  Masse,  besass  die  Zusammen- 
setzung CigH^BaO:.  Di«  Lösung  des  Salzes  gab  mit  essigsaurem 
Blei,  essigsaurem  Zink  und  Salpetersäuren  Silber  weisse  Niederschläge 
und  wurde  durch  Bisenchlorid  gelbbraun  gefällt.  Die  wässrige  Lö- 
sung des  Silbersalzes  wurde  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Sil- 
beroxyd zersetzt. 

Aus  dem  zur  Reinigung  der  rohen  Verbindung  angewandten  Aether 
schieden  sich  beim  Verdunsten  desselben  bald  krystallinisch  erstarrende 
Oeltropfen  ab,  welche  in  Weingeist  und  heissem  Wasser  leicht  löslich 
waren  und  aus  letzterem  in  kleinen  weissen  Nadeln  anschössen,  die 
nach  ihren  Eigenschaften,  namentlich  nach  dem  Gerüche  zu  urtheilen. 
aus  Hydrobenzoesäare  (Benzoleinsäure)  (vergl.  d.  Zeitschr.  N.  F.  1, 
122)  oder  einem  wasserstoffärmeren  Derivate  desselben  bestanden  haben 
könnten.  Das  aus  ihnen  dargestellte,  m  kleinen  glänzenden  Blättchen 
angeschossene  Baryumsalz  enthielt  bei  120°  getrocknet  33,9  Proe.  Ba. 
Zur  vollständigen  Analyse  reichte  die  vorhandene  Menge  nicht  aus. 
Die  Entstehung  ■  der.  Hydrobenzoesäure  läset  sieh  leicht  denken,  wenn 
man  annimmt,  dass  hei  dem  Processe  sich  ein  Theil  der  Benzoglycol- 
aäure  in  Benzoesäure  und  Glycolsäure  spaltet.  Benzoesäure  giebt 
bekanntlich  .'mit  Natriuraamalgfem  Hydrobenzoea&nre.  Die  Entstehung 
des.  Hauptproductes  C18H24O7  erklärt  folgende  Gleichung: 

«CoHnO*  +•  10H  gaben  CisH^öj  +  H«0 
Beaäogiyeolsäure  noao  Verbindung-. 

'    Diese  Notizen  können  vielleicht  bei  späteren  Untersuchungen  Aber 
'denselben  Gegenstand  als  Anhaltspunkte  benutzt  werden. 
Greifswald,  Anfang  October  1867. 


Schwefelhaltige  Abkömmlinge  des  Mesitylens. 

Voa  A.  Holtmeyer. 

I .  Chlorid  der  Mesitylenscfwefelsäure  -GoHi  i  SO2.CI.  Um  diese 
Verbindung  zu  erhalten  wurde  mesitylenschwefelsaures  Baryum  mit 
kohlensaurem  Natrium  in  mesitylenschwefelsaures  Natrium  übergeführt, 

1)  C  =  t2;  0^=16. 
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dtiti  sekr  rforgftfti*:  ^eito^kii^,  mit  der  döthigen  Menge  «Phoiiphor-  f 
chlbriä  in  einer  Retovte  gemengt  und  schw'ach. 'erhitzt.  Ist  die  Masse 
in  der  Retorte  nntcr  Entwichen  voii  Phoaphoroxychlorid  breiig"  ge- 
worden; ab  wird  sie  vorsichtig' in  kaltes rWasser  gegossen.  Das  Chlorid' 
sammelt  sich  dann  als  bald  erstarrendes  Oel  unter  dem  Wasser  an. 
-DaS  Chlorid  ist  in  AlkoW  und  Aether  leicht,  in' Wasser  Yiicht 
lösRcn*  und  kryställisirt  ans  Aether  in  grossen,  keilförmige*  Tafeln 
und  schmilzt» bei'  57°.  ■  Anf  dem  Platinblech  verbrennt  es  mit  mögen- 
der Flamme.  Mit  Natronlauge  bildet  es  sehr  schnell  mesirylenschwe- 
felsattrek  Natrium.  Bei  der  trocknen  Destillation  entwich  schweflige 
Säure  und  Mesitylen  trat  auf,  wahTScheinlioh  nur  wegen  einer  Ver-' 
unrein1ignngi  mit*  Wasser,  sonst  würde  wohl' gechlortes  Mesitylen  cnt-t 
standen  sein.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  geht  das  Obtorid  leicht  in' 
em  Oel  tfberT  welches  Wcrtil  der  Aether  der  Mesitylerischwefelsäure  ist., 

1.  Mesittßenschtvefltge  Säure  €?>HitSÖ2.H.  Die  Säure  erhält1 
matt  feiebtnach  dem  von  Otto  zur  Darstellung  der  benzölschweftigen 
Säure'  angewandten  Verfahren.  Das  Chlorid  der  Mesitylensclroefcl- 
säure  wnrde!  mit  Natriumamsilgam  fein  zerieben  und  in  ein  trqcknes 
Gemislch 'voh  Benzol  und-  Toluol  eingetragen.'  Ist  die  bald  efrrtrttende 
Umsetzung  xmter  l1VärmeentWiekrang  erfolgt,  so  giesst  man  die  Koh- 
lenwasserstoffe ab  und  fcieht  die  breiige  Masse  -wiederholt  mit  wenig 
Wasser -aus  tfnd  fHhVdie  mesityfenschweflige1 'Säure  aus  dem  einge- 
erigtetl  Natrönsalz  mit  Salzsäure. 

*  Die  mesityfenschwefli&e  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
helssem  leichter  löslich  und  krystattisirt  daraus  in  nicht  glänzenden 
zolllftngen  Nadeln,  ans  Alkohol  krystallrsirt  sie  in  fächerförmigen  Na- 
delanhäufungen. Die  trockne  Säure  hält  sich  in  troekneT  Luft  sehr 
unverändert     Sie  schmilzt  bei  98—99°. 

Das  BWbersalz  der  Säure  {JoHnSOsAg  fälh  als  hellgelbe  öal-' 
lertey  'wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  salpetersaurenr 
Silber  versetzt.  •'  •  '' 

:Das  Baryumsalz  f^gHnSOiböa,  durch  Kochen  der  Säure  mit1 
kohleilsAnnerti  Barymrr  erhalten,  bildet  lange  Nadeln;  oder  langsam* 
abgesch?e*den  '  sehr  gfoste  rhbiriboedrische  Tafeln ,  dfe  ihr  kryntall- 
was&r  sehr  !ie?ctit  Art  der.  L\ift*  verlieren  und  trtlbe'  werden./ 

bas 'Kalksalz  bildet  bttschelformig' Vereinigte,  leichtlösliche  Na- 
deln; flai  Kupfersalz  dunkelgrüne,  dem  Kupfervitriol  ähnliche  Kry-' 
stalle;  das  Bleisalz  in  Wasser  leidit  lösllchte,  lange ,'  durchsichtige 
Nadeln.  Eisenchlorid  bildet  mit  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  einen 
orangegelben  Niederschlag.  Salpetersaures  Quecksilber  giebt  mit  der 
Sau™  tyßeR  weisse  fliph  bald  schwärzeBdeiv  unlöslichen  Niederschlag) 

u&s'kmiil  der/rixesitylenschwefligen  Säure  "Colli  if>Ö 2. NH2  ent- 
steht aus  denr  MesitylerischwefelsäurechlorM  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak. Es  bildet  eine  weisse*  .Masse-,,  (Jje  \n  Wasser  oder  leichter  in 
Alkohol,  gelöBt  beim  Verdunsten  der  Lösungen  in  langen  glasglänzen- 
dtetf  l^ääelri *  sich '  abscheidet.  Der  Schmelzpunct  derselben  liegt  bei 
Ml — M4£*.  ;  Sie  verbinden  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen/ 
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Mesitylensulf hy drat  ^foHu.&H.  Diese  Verbindung  entsteht  sehr 
leicht,  wenn  man  Mesttylenschwefelsäurechlorid  in  eine  lebhafte,  er- 
wärmte Wasserstoffentwicklung  von  Zink  and  Schwefelsäure  einträgt 
und  nach  einigen  Stunden  das  entstandene  Sulfhydrat  mit  den  Was- 
serdämpfen  abdestillirt. 

Das  Mesitylensulfhydrat  bildet  eine  Flüssigkeit,  die  bei  228—229° 
siedet  und  in  einer  Kältemischung  nicht  fest  wird.  In  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  ist  es  löslich,  nicht  aber  in  Wasser.  Sein  spec.  Gewicht 
wurde  zu  1,0192  gefunden. 

Das  Silbersalz  -GtHu&Ag  entsteht,  wenn  die  alkoholische  Lösung 
des  Sulfhydrats  mit  salpetersaurem  Silber  versetzt  wird.  Es  bildet 
einen  hellgelben,  in  kochendem  Wasser  wenig,  leichter  in  heiasem  Al- 
kohol löslichen  Niederschlag. 

Das  Quecksilbersalz  (-G^Hii&^Bg  ans  Quecksilberoxyd  mit  alko- 
holischem Sulfhydrat  erhalten,  bildet  einen  weissen  Niederschlag,  der 
in  Whsser  nicht,  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  sich 
daraus  in  seidenglänzenden  Nadeln  abscheidet.  Auf  dem  Platinbiech 
schmilzt  die  Verbindung  zu  einem  Oel  und  verbrennt  und  verdächtigt 
sich  dann  vollständig.  Gegen  Quecksilberchlorid  verhält  sich  das 
Mesitylensulfhydrat  wie  gegen  Quecksilberoxyd.  Das  Mesitylensulf- 
hydrat giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  orangefarbenen,  in  heissem 
Wasser  etwas  löslichen;  mit  salpetersaurem  Wismuth  einen  gleichen, 
aus  Alkohol  in  grünlichgelben  Nadeln  krystallisirenden;  mit  salpeter- 
saurem Cadmium  einen  weissen;  mit  Palladium  einen  röthlich  braunen; 
mit  Platinchlorid  einen  grünen  Niederschlag.  Mit  starker  Schwefel- 
säure giebt  es  eine  violette  Färbung,  auf  Wasserzusatz  fiült  ein  in 
Alkohol  violett  lösliches  Harz. 

Mesitylendisulfid  (-QoHu^&s.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  des  Mesitylensulfhydrats  mit  Natron- 
lauge versetzt.  Er  bildet  hellgelbe,  glänzende  Blättchen  oder  Tafeln 
und  schmilzt  bei  125°;  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  aber 
nicht  in  Wasser  löslich.  Eine  in  Aussehen,  Schmelzpunct  und  Lös- 
lichkeit gleich*.  Verbindung  entsteht  aus  dem  Sulfhydrat  nach  und  nach 
bei  der  Berührung  mit  alkoholischem  Ammoniak  oder  Chlorcalcium- 
lösung.  Es  scheint  hier  eine  langsame  Oxydation  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  vorzuliegen,  da  es  nur  wenig  wahrscheinlich  seheint, 
dass  man  es  hier  mit  einem  dem  Mesitylensulfhydrat  gleich 
mengesetzten  Metamesitylensulfhydrat  zu  thun  hat 


Umwandlung  des  Mesitylenoxyds  in  Medtylen  und 
einen  Kohlenwasserstoff .  Cl0Hu. 

Von  A.  Holtmeyer. 

Käufliches  trocknes  Aceton  wurde  mit  Salzsäure  gesättigt  und 
nachdem  es  8  Tage  gestanden  hatte,  mit  Wasser  gewaschen.    Die  in 
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Wasser  unlöslichen  Verbindungen  worden  getrocknet  und  deatillirt  und 
4er  zwischen  90 — 100°  siedende  Theil  mit  alkoholischem  Kali  behan- 
delt. Es  schied  sich  Chlorkalium  ab  und  Wasser  fällte  aus  dem  Ge- 
misch ein  Oel.  Dieses  Oel  zeigte  keinen  bestimmten  Siedepunct,  bei 
der  Destillation  desselben  ging  bei  128—130°  etwas  Mesityloxyd 
über,  später  Phoron  u.  s.  w. 

Das  bei  diesem  Versuch  erhaltene  Mesityloxyd  wurde  nochmals 
mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt,  um  es  von  chlorhaltigen  Ver- 
bindungen zu  befreien.  80  Grm.  des  so  gereinigten  und  bei  128 — 
130°  siedenden  Mesityloxyds  wurden  dann  mit  dem  halben  Volumen 
starker  Schwefelsäure  gemischt  und  zwei  Tage  stehen  gelassen  und 
dann  das  Gemisch  destillirt.  Man  erhielt  einen  bei  163 — 166°  und 
einen  bei  195°  siedenden  Kohlenwasserstoff. 

Der  bei  163 — 166°  siedende  Kohlenwasserstoff  war  Mesitylen, 
wie  aus  der  Analyse  und  dem  Schmelzpunct  (224—225°)  seiner  Tri- 
bromverbindung  -G^HaBrs  hervorging,  die  durch  Zusatz  von  Brom  bei 
guter  Abkühlung  in  langen  Nadeln  erhalten  worden  war.  Hiernach 
ist  Mesityloxyd  ein  Zwischenglied  zwischen  Aceton  und  Mesitylen 

1.  2(€3He^)--H20— €eHioO       2.  3(€sHio0>- 3HjO=2(€*Hi2). 
Aceton  Mesityloxyd  Mesityloxyd  Mesitylen 

Freilich  muss  nach  dieser  Auffassung  angenommen  werden,  dass  ein 
Atom  Mesityloxyd  unter  Wasserverlust  in  zwei  Atome  Mesitylen  gleich- 
massig  vertheilt  ist,  oder  dass  sich  das  Mesityloxyd  unter  dem  Ein- 
Hubs  von  Schwefelsäure  vorher  verdreifacht  hat  und  dann  nach  Glei- 
chang  2  zerfallt. 

Der  bei  195°  siedende  Kohlenwasserstoff  wurde  leichter  aus  den 
Rtickständen  von  der  Mesitylendestillation  erhalten,  besonders  reichlich, 
wenn  man  die  Schwefelsäure  und  das  Aceton  sehr  lange  hatte  stehen 
lassen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  sehr  verunreinigt  mit  Schwefel- 
verbindungen, darunter  wohl  Mesitylenmercaptan,  gewonnen,  von  wel- 
chen man  ihn  durch  häufige  Destillation  Aber  Natrium  befreit. 

Dieser  bei  t93 — 195°  siedende  Kohlenwasserstoff  zeigte  die  Zu- 
sammensetzung €JioHi 4.  Mit  4  Aequivalenten  Brom  giebt  er  eine  aus 
kochendem  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende  Bromverbindung,  die 
zwischen  196 — 202°  schmilzt  und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  die 
annährend  der  Formel  -OioHiiBn  entsprachen.  Mit  rauchender  Sal- 
peterschwefelsäure entsteht  eine  Nitroverbindung,  die  mit  Wasser  und 
Natronlauge  gewaschen  und  aus  kockendem  Alkohol,  Aether  oder 
Benzol  krystallisirt,  glänzende  Nadelbüschel  bildet.  Die  Zahlen  der 
Analyse  entsprachen  der  Formel  €fioHn(NOs)8.  Wird  der  Kohlen- 
wasserstoff in  Schwefelsäure  gelöst,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und 
mit  kohlensaurem  Baryum  die  Säure  abgesättigt  und  das  schwefel- 
saure Baryum  abfiltrirt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  sich  ziem- 
lich lösliche  fettglänzende  Nadeln  absetzen,  deren  Baryumgeh*lt  fol- 
gender Zusammensetzung  (■GioHuSGjQjaBa  entspricht.  Mit  einem 
Gemisch  von  2  Th.  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  1  Th.  Wasser 
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Oich  der  'Kohlenwasserstoff  oxjtäireii.  Die  £o'  gebildete  Säure 
durch  Destillation  mit  Waßserdäni^en .  tön  ^itröverWndutigefl  befreit, 
bildet  eine  weisse  krysfäTlinisdhe  Masse; "  iiüs*  'der  dur(ty  Kochen  mit 
kohlensaurem  Bäryufai  ein  In  Warzen  vkri'9ta1Hsir]ended ,( feäiyuinfeate 
erhalten  werden  kann.  Bei l  der  '  Ox^datiob'  des  'ftoMenwasscrstoffiä 
macht  sich  der  Geruch  der  Buttersäure  beitier^W.  '      '    ' 


Beitrag  zur  Kenntnlsö  der  Pischgalle. 
Von  Robert  OttOi     . 

Die  Untersuchungen  verschiedener  Fischgallen ')  —  der  Steinbutte 
(Pleuronecfea  maximus),  des  Kabeljau  (Oadue  Marrbu&)vdea  Hechte« 
(Eaox  Lucius),  des  Barsch  (Perea  fluviatil»),  .des  Weis  {ÄiUurmB),  des 
Stör  (Acipeüsor)  —  haben  EU  dem  Ergebnisse  geführt«  «dato  Ja  *(me* 
cigenthürutiche  Gallensäurcn  nicht  vorkommen.  In  allen  wurden  vor- 
wiegend Taurocholsäure ,  keine  oder  nur  ganz  geringe  Mengen  von 
Glycocholsäure  gefunden,  in  den  Seefischen  merkwürdiger  Weise  vor- 
wiegend an  Kalium,  in  den  Süsswassetfiachen.  tbeüfe  au  Kaümo*  theilß 
an  Natrium  gebunden.  / 

Die  Galle  des  Hornfi&chea  (Bellone  vulgaris),  wovon,  mir  eine 
Quantität  zur  Verfügung,  stäad,  stellt  kl  frächem  Zustande  eine  dick- 
liche, nicht  fadenziehende,  schwach  alkalische  Flüssigkeit  dar,  von 
fischigem  Ge(ru«liev  welchen  auch,  den'  aus  ihr  dafge&telKen  Präparaten 
hartnäckig .  anhaftet,  und  gelbbrauner,  taieavals  schön  grüner  Farbe.  Sie 
giebt  mit  Salpetriger1  Salpetersäure  die.»  Gmeün'sehe  GfllleafÄrhatoff- 
Reaotioir.  Die.  durch  absoluten  Alkohol,  vonx  Scfaletoe  begleite  Galle 
lässt  sich  mit  Thterkohlo  rasch  und  vollständig  entfärben ;.  durch  Aetber 
wird  aus  diöser  Flüssigkeit  ein  anfangs  pflaaterärfi&er  Niederschlag 
geßiilt,  welcher  aber  nach  einiger  Zeit  in  em?  Haufwerk  von  waivellit- 
srtig  gruppirteu  Krystalien  tiberging,!  Welche  ü&\  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  losten  äu  einer  schwach  alkfrttschen*  bitfartfUs  aebpaiecken- 
den  Flüssigkeit.  Diese  wurden  kaum,  durch  neutrales  essigsaures  Blei, 
Salzsäure,  <  Schwefelsäure,  wohl:  aber  durch ■  Bleiessig  und  .auch  ©oa- 
oentrirfe  Kalilauge,  gefällt.  . ,  ,  .•.•■.;—. 

i  '••■  Die  bei  110—115°  getroiekneten  Kfy«talle,  enthielten 

1  ,l     ''       ^    '  6,2  Proc:  ^Schwefel  •..»....:!■■ 

•  •'  ;  •■■    '    •    '3,3     „      Stickstoff        »    '  .  :  ■    ..  •  ' 

.,,    ...  3,7     „.;  Natrium  4  u  Mlt^         2  Vergehen. 

•  ,  ,.f     2,0    („(     Kalium,    f         . 

Da»  6,2  Proo.  Schwefel  fast ,  der  ganzen.  Menge  ftfeksteff  2,7  Proc 

•  t)  Vetgl.  Strecker  Ann.  Ch.I?harui<70wi6ft.  S.ch.los  ab  erger  ebenda 
102,  9*;  108,  06;  11,0,  214.  Scheercr  Verhandl.  d.  physfe.  med.  Ges.  in 
Wtfrzburg  7,  269.  "l  "," 
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entsprechen  (der  Sfchwefel  ausschliesslich  für  Tanrin  berechnet?,  so 
enthält  die  Galle  vorzugsweise  Schwefelhaltige  GaUenüMreii^  nur  klein* 
Mengen  tsobwefelfreier  (Glycoeholsäure).  Hiermit .  stimmten  auch  die 
durch  Zersetzung  der  gereinigtes  Galle  mit  Baryumltydrat  erhaltenen 
Producte  überem.  Es  traten  dabei  -auf  vorzugsweise  Taurin,  kleine 
Mengen  Glyoocole.  Die  gleichzeitig  entstandene  Säure  war  identisch 
mit  der  gewöhnliehen  Cholsäure,  wurde  aas  ihrer  alkalisehen  Lösung 
anfangs  pflasterartig  gefällt,  und  war  dann  in  Aether  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirte  sie,  wenn 
diese  bis  zur  milchigen  Trübung  mit  Wasser  versetzt  wurde,  in  klei- 
nen meistens  conceatriseh  zusammengewachsenen  Nadeln,  die  nach  der 
Formel  C24H40O5  -+•  H2O1)  zusammengesetzt  gefunden  wurden.  Das 
Krystallwaaaer  entwich  beim  Erhitzen  bis  auf  130°.  Die  krystallisirte 
Säure  war  in  Aether  so  gut  wie  unlöslich.  Die  Galle  des  Hornfisobefe 
enthält  demnach  wie  die  anderen  untersuchten  Fischgallen  vorzugsweise 
Taurocholsäure,  wenig  Glycocholsäure. 

Ausserdem  wurden  in  ihr  gefunden  Glyceride  flüssiger  Säuren 
und  kleine  Mengen  Cholesterin;  die  Aschenbestandtheile  waren  die 
gewöhnlichen. 

Auffällig,  weil  mit  den  bisherigen  an  Seefischen  gemachten  Beob- 
achtungen nicht  im  Einklänge,  ist  der  gleichzeitige  Gehalt  der  Asche 
an  Kali  und  Natron  und  das  Ueberwiegen  des  letzteren.  Die  Fische 
waren  in  dem  sogenannten  Greifswalder  Bodden,  dem  zwischen  der 
Greifs  walder  Küste  und  Rügen  gelegenen  Theile  der  Ostsee  gefangen 
worden,  woselbst  sie  sich  dauernd  aufhalten a). 

Greifswald,  am  18.  Octbr.  1867. 


Ueber  die  Constitution  des  Biurets. 

,  Vooq  H.  Huppert  und  J.  Dogiel. 

In  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  S.  199  führt  Er- 
lenmeyer das  Biuret  als  Allophansäure-Amid  auf,  ohne  indess 
directe  Beweise  für  diese  Ansicht  beizubringen  und  ohne  dass  solche 
vorgelegen  zu  hajben  scheinen.,  Dieser  Ausspruch  Erlenmeyer 's, 
von  welchem  wir  erst  jetzt  Kenntniss  erhalten  haben ,  veranlasst'  uns 
zu  der  vorläufigen  Mittheilung,  dass  es  uns  in  der  That  gelungen  ist, 
den  AUophans.äureäther  in  Biuret  überzuführen ;  unsere  dabei  gemach- 
ten Erfahrungen  werden  wir  an  einem  andern  Orte  ausführlich  dar- 

Wir  haben  diesen  Versuch  angestellt,  weil  genügende  Gründe  zu 


U  C— 12;  0—16;  S=*32. 

2)  Das,  Wasser  der  Ostsee  ist  bekanntlich  nicht  sehr  salzreTch.  Es  ent- 
hält z.  B.  bei  Putbus  (Insel  Rügen)  nur  17  Proc,  in  der  Nähe  Grdfswalds 
voraussichtlich  noch  weniger. 
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der  Verorathung  vorliegen,  das*  das  Kreatin  nichts  Anderes  als  das 
Amid  der  Methylhydantoinaäuro  (das  Kreatinin  des  Metkylhydastoias) 
ist,  nnd  weil  die  Allophansäure  mit  der  Methylhydantoinsäure  (sowie 
noch  einer  Anzahl  anderer  Körper)  in  eine  Reihe  gehört;  denn  wäh- 
rend man  die  Allophansäure  als  Harnstoff  (—  Amid  der  Carbamin* 
säure)  betrachten  kann,  in  welchem  das  basische  Amid  durch  den 
Amidrest  der  Carbaminsäure  (Carbaminsäure  minus  Wasserstoff) 
ersetzt  ist,  kann  die  Methylhydantoinsäure  als  Harnstoff  aufgefaast 
werden,  in  welchem  dasselbe  Amid  ersetzt  ißt  durch  den  Amidrest 
des  Sarkosins  (Methylamidoessigsäare  minus  Wasserstoff) ;  durch  Ver- 
tretung des  basischen  HO  in  der  Carbaniinsäure  durch  H2N  wird  die 
Allophansftnre  zu  Biuret,  und  durch  die  gleiche  Vertretung  des  basi- 
schen HO  in  der  Methylamidoessigsäure  die  Methylhydantoinsäure  zu 
Kreatin.  Folgende  Formeln  werden  diese  Verhältnisse  veranschaulich«!. 
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Die  üeberführung  der  Allophansäure  in  Biuret  haben  wir  nun 
deshalb  versucht,  weil  diese  leichter  zu  beschaffen  war,  als  die  Me- 
thylhydantoinsänre,  nnd  weil  der  Ausfall  des  Versuchs  Aufschlug«  Aber 
die  Möglichkeit  der  Darstellung  von  Kreatin  aus  der  Methylhydantoin- 
säure, von  Kreatinin  aus  dem  Methylhydantoin  zu  geben  versprach. 
Versuche  in  letzterer  Richtung  hat  der  Eine  von  uns  begonnen  und 
bebalten  wir  uns  die  Ausfahrung  derselben  vor. 

Bei  dieser  Gelegenheit  wollten  wir  noch  eine  Methode  angeben, 
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durch  welche  es  gelingt,  Biuret  leichter  als  durch  das  gewöhnliche 
Verfahren  (Schmelzen  von  Harnstoff)  darzustellen.  Wir  haben  näm- 
lich bemerkt,  dass  die  Cyanursänre,  wenn  man  sie  nach  Würtz  durch 
Leiten  von  Chlor  in  geschmolsenen  Harnstoff  darstellt,  nicht  frei  von 
Biuret  erhalten  wird,  sobald  man  die  Temperatur  eine  gewisse  Grenze 
(etwa  150°)  nicht  überschreiten  lässt,  was  sich  ans  andern  Gründen 
nicht  empfiehlt;  wenn  man  die  so  dargestellte  Cyanursänre  ganz  rein 
haben  will,  darf  man  nicht  unterlassen,  sie  in  heisser  coneentrirter 
Schwefelsäure  zu  lösen.  Lässt  man  nun  auf  Harnstoff  bei  t50°CbJor 
nur  so  lange  einwirken,  bis  die  Masse  nur  teigig  geworden  ist,  so 
besteht  das  Product  gröstentheils  aus  Biuret,  von  welchem  man  die 
geringe  Menge  gleichzeitig  entstandener  Cyanursänre  durch  Fällen  mit 
Bleiessig  trennt;  durch  Umkrystallisren  erhält  man  das  Biuret  rein. 
Die  Verwandlung  des  Harnstoffs  in  Biuret  ist  nach  diesem  Verfahren 
in  ein  paar  Stunden  beendet 

Leipzig,  16.  October  1867. 


Zännohlorür  mit  COüornatrium. 

Von  Dr.  C.  Noellner. 

Wie  bekannt,  sind  die  Chlorverbindungen  des  Zinns  sehr  leicht 
geneigt  Doppelsalze  zu  bilden  und  wurden  davon  auch  schon  eine 
Reihe  untersucht  und  beschrieben,* allein  ich  suche  vergeblich  nach 
Verbindungen  des  Chlorürs  mit  Chlornatrium,  während  eine  solche 
mit  dem  Chlorid  beschrieben  ist. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  nun  zufällig  einen  kryBtallinisehen 
Miederschlag  durch  Vermischen  einer  ooncentrirten  Zinnsalzlösung  mit 
koehsalzhaltiger  Salzsäure,  der  unter  dem  Mikroskop  oberflächlich 
betrachtet,  meist  als  regelmässige  sechseckige  Sterne,  bisweilen  auch 
als  viereckiges  Kreuz  erschien ;  bei  näherer  Untersuchung  sind  es  aber 
Würfel  und  Cubo-Octaeder,  auf  deren  Flächen  sich  immer  kleinere 
Würfel  aufgesetzt  haben,  demnach  grade  umgekehrt  wie  bei  der  Py- 
ramidenbiMnng  des  Kochsalzes,  wo  die  Pyramidenbildung  von  der 
Spitze  aus  beginnt;  ferner  verhalten  sich  diese  Sterne  unter  dem  Po- 
larisationsapparat völlig  indifferent,  zum  Beweis,  dass  sie  dem  regu- 
lären Krystallsystem  angehören.  In  Wasser  sind  dieselben  in  klein- 
ster Menge  löslich,  weshalb  sie  bisher  der  Beobachtung  entgangen  sein 
mögen,  aber  in  sehr  saurer  coneentrirter  Zinnsalzlösung  sind  sie  schwer 
löslich  und  in  starkem  Weingeist  sind  sie  als  unlöslich  zu  bezeichnen. 

Um  sie  rein  zu  erhalten,  muss  man  daher  vorerst  durch  schwaches 
Pressen  in  feiner  alter  Leinwand  die  überschüssige  saure  Zinnsalz- 
lösung davon  entfernen  und  den  letzten  Rest  durch  Waschen  mit  stärk- 
stem Weingeist  davon  trennen.  Noch  in  der  Lauge  gesehen  sind  die 
Krystalle  wasserhell,  getrocknet  aber  stellen  sie  ein  weisses  kristalli- 
nisches Pulver  dar,  welches  zwischen  den  Fingern  sieh  wie  Kalisalpeter 
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anfühlt  und  dabei,  auch  ein  Ähnliches,,  mit  weichem  Schnee,  wenn  man 
ihn  baut)  au  vergleichendes  Geräusch  giebt.  Mit  Wasser  angefeuchtet 
reagiren  eie  safter,  auch  wenn  sie  mit  grossem  Ueberschuss  von  Wein- 
geist, «o  lange  ausgewaschen  dass  im  Wasch  wasser  nicht  die  geringste 
saure  Reaetion  mehr  au.  ernennen  ist. 

Für. sieh  im  Platintiegel  geglüht  hinterlassen  sie  Zinnoxyd,  aus 
dem  sieh  das  Kochsalz  mit  Wasser  auswaschen  läset.. 

3  Grm.  geben  2,958  Rückstand,  woraus  Wasser  2,907  Koch- 
aak  auszieht  und  0,048  Zinnoxyd  hinterlässt,  demnach: 

Zitmchlorttr  1,5 

Kochsala  $7*0 

Verlust,  Wawer         1,5 

100,0 

Da  die  erhaltenen  Kahlen  keinem  eigentlichen  Doppelsalze  entsprachen, 
so ,  wurden  die  Versuche  mit  nochmals  wiederholt  ausgewaschenem  Sah 
vorgenommen,  aber  das  Resultat  Wieb , immer  dasselbe,  so  dass  sich 
eine  dem  Eisensalmiak  analoge  Verbindung  vermuthen  lässtl 


XXeber  BalpfitersäurebMtisimttii^ 

Von  Dr.  C.  Noeilner. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  war  von  jeher  als 
schwierige  Aufgabe  in  den  verschiedenen  Lehrbüchern  bezeichnet  wor- 
den* die  um  so  schwieriger  ausfallen  musste,  je  unreiner  der  auf  Sal- 
petersäure zu  prüfende  Stoff  war.  In  Fabriken,  welche  sich  mit  der 
Umwandlung  des  Natronsalpeters  in  Kalisalpeter  beschäftigen,  sam- 
mein sich  abdr  die  fremden  Salze  der  angewandten  Rohstoffe  in  so 
grosser.  Menge  an,  dass  es  unmöglich  wird,  eine  der  in  Lehrbüchern 
vorgeschlagenen  Methoden  der  Salpeteraäurebeatimcmung  in  Anwendung 
au  bringen.  Da  es  aber  für  Fabriken  höchst  witehtig  ist  den  Salpe- 
tersäuregebalt solcher  Laugen  genau  kennen  zu  lernen ,  ehe  sie  an« 
dem  Geschäft  als  werthlos  entfernt  werden,  so  verfiel  ich  echon  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  auf  eine  Methode,  die  sieh  mir  immer  mehr 
als  practisch  bewährt  hat,  so  dass  ich  keinen  Anntand  nehme,  sie 
aHen  Sachkenner»  zur  Prüfung  und  Anwendung  vorzulegen. 

Das  Wesentliche  dieser  Methode  besteht  dann,  das»  das  salf*y 
tersaure  Ammoniak  in  Weingeist,«  ja  selbst  absolutem  Weingeist  leicht 
löslich  iat,  während  die  meisten  andern  Salze  und  namentlich  schwe- 
felsaures Ammoniak  darin  unlöslich  aind.  Erwärmt  man  daher  eine 
fragliche  Lange  oder  Salz,  etwa  l  Grm.  (bei  einem  Salpeteraäniege- 
halt  von  mehr,  als  10  Proc.  auch  nur  x\%  Grm.)  mit  schmefekuurem 
Ammoniak  und  wenig  Wasser,  so  wird  aioh  sogleich  Salpetersäure* 
Ammoniak  und  das  entsprechende  schwefelsaure  Salz  bilden.  Bei  Zu- 
satz vom  absoluten  Weingeist  bleibt  das  gebildete  salpetersaure  Am» 
moniak  in  Lösung  und.  die  ganze  Reihe  schwelelsaurer  Salze,  Chlor- 
metalle,  lfcali-,   Natron^  Kalks   Magnesia-  u»  «.  w.  Salsa,   werden 
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sogleich  gefällt  und  nach  einigen  Miauten  Stehenlasse*  hat  man  den 
ganzen  Salpetersäuregehalt,  in  welcher  Form  derselbe  auch  darin  ent- 
halten gewesen  sein  mag,  im  reinen  Filtrat.  Setzt  man  nun  zum 
Gesammtfiltrat  eine  ebenfalls  weingeistige,  wenn  nöthig  filtrirte  Lösung 
von  reinem  Aetzkali,  so  wird  sich  sogleich  salpetersaures  Kctii  als 
unlöslich  in  Weingeist  niederschlagen,  während  Ammoniak  frei  wird, 
und  durch  Auswaschen  mit  Weingeist  wird  die  letzte  Spur  überschüssig 
zugesetztes  Aetzkali  entfernt  und  der  Niederschlag  im  Wasserbad 
getrocknet. 

Hat  man  kein  chemisch  reines,  sondern  käufliches  kieselsäure- 
haltiges Aetzkali  angewendet,  so  enthält  der  scharf  getrocknete  Nie- 
derschlag immer  unlösliche  Kieselerde  und  erst  durch  Wiederauflösen 
in  Wasser,  Fütriren  und  Eindampfen  erhält  man  das  reine  salpeter- 
saure Kali  für  die  Waage. 

Bei  geringem  Salpetersäuregehalt  ist  es  in  solchem  Falte  aber 
auch  am  einfachsten,  den  Salpeterniederscblag  mit  etwas  Kochsalz  und 
Kohle  zu  mengen,  zu  verpuffen  und  das  gebildete  kohlensaure  Kali 
durch  Titriren  mit  Weinsäure  zu  bestimmen.  1,088  Weinsäure  (TH), 
neutralisiren  1,  kohlensaures  Kali,  entsprechend  1,5  Kalisalpeter  = 
0,8  Salpetersäure.  Dass  man  bei  Flüssigkeiten  mit  freier  Salpeter- 
säure diese  nur  mit  Ammoniak  zu  sättigen  und  wie  oben  weiter  zu 
behandeln  hat,  bedarf  wohl  keiner  Erwähnung. 


Berichtigung. 
Von  A.  Claus. 


Bei  der  Mittheilung  meiner  frühern  Untersuchung  über  die  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Benzoylwassersioff  (Ann.  Ch.  Pharm. 
137,  92)  hatte  ich  die  gleiche  Heaction  für  Cuminol  anhangsweise 
erwähnt,  und  aus  einer  Analyse  für  den  im  letzteren  Fall  erhaltenen, 
krystallisirten,  indifferenten  Körper  die  Formel  CsHbG  abgeleitet.  Die 
Angabe  dieser  letzteren  Formel  ist,  worauf  auch  Fi.ttig  in  einer  An- 
merkung zu  einem  Auszug  in  dieser  Zeitschrift  (N,  F.  2,.  129)  auf- 
merksam gemacht  hat,  eine  irrthümliche,  wiewohl  die  von  mir  ange- 
führte Analyse  ihre  Richtigkeit  hat.  Ich  habe  mich  nämlich  neuer-, 
dings  an  dem  von  der  früheren  Untersuchung  aufbewahrten  Präparat 
überzeugt,  dass  dasselbe  nicht  rein,  sondern  durch  einen  Gehalt  an 
Guminsäure  verunreinigt  ist.  Die  mit  der  gereinigten  Substanz  ange- 
stellten Analysen  führen  zur  empirischen  Formel  OioHisö.  Dieser 
Zusammensetzung  entspreohen:  C  «  80,5  Proc,  H  —  8,7  Proc,  wäh- 
rend sich  aus  der  Formel  der  Cuminsäure  berechnen;  C  *=  73,1  Proc., 
H  =  7,3  Proc.  Man  sieht  also  leicht,  wie  ich  aus  einem  Gemenge 
der  beiden  Körper  das  früher  mitgetheilte  Resultat  erhalten  konnte»  — 
Uebrigens  das  angeführte  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  kommt  der 
gereinigten  Substanz  natürlich  ebenfalls  zu. 
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Neue  Untersuchungen  über  die  Isomerie. 

Von  A.  Oppenheim. 
(Compt  rend.  66,  345  u.  408.) 

Der  Verf.  hat  das  Verhalten  des  Allylchlorürs  und  des  gechlorten 
Propylens,  deren  Verschiedenheit  er  schon,  früher  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  2,  339)  nachgewiesen  hat,  näher  stndirt. 

I.  Lässt  man  Schwefelsäure  tropfenweise  hn  gechlortes  Propylen 
fallen,  so  entwickeln  sich  Ströme  von  Salzsäure.  Die  Reaction  ist 
schon  in  der  Kälte  vollständig,  aber  man  muss  schliesslich  erwärmen, 
um  die  Salzsäure  zu  verjagen.  Es  ist  klar,  dass  das  gechlorte  Pro- 
pylen sich  hierbei  spaltet  in  Salzsäure  und  den  Best.&Hi,  welcher 
mit  der  Schwefelsäure  in  Verbindung  tritt.  Verdünnt  man  die  Masse 
nachher  mit  dem  8fachen  Vol.  Wasser,  desüllirt  und  sättigt  das 
Destillat  mit  kohlensaurem  Kalium,  so  scheidet  sich  an  der  Oberfläche 
eine  ölige  Schicht  ab,  welche  nichts  Anderes  als  Aceton  ist  Sie 
hat  den  Siedepunkt  (56 — 58°)  und  den  characteristischen  Geruch  des 
Acetons,  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und  giebt 
beim  Behandeln  mit  feuchtem  Siiberoxyd  ameiseusaures  Silber. 

Auf  das  Amylchlorür,  das  Chlorhydrin  des  Glycols  und  das  Chlor- 
benzyl  wirkt  Schwefelsäure  in  derselben  Weise  unter  Salzsäureenl- 
wicklung  ein. 

Das  Allylchlorür  verhält  sich  ganz  anders.  Die  Schwefelsäure 
verkohlt  einen  Theil  desselben,  verbindet  sich  mit  der  Hauptmenge 
und  bei  der  Destillation  aus  dem  Wasserbade  liefert  das  nicht  mit 
Wasser  verdünnte  Product  eine  kleine  Menge  eines  Chlorürs,  welches 
den  Siedepunkt  (93 — 96°)  und  auch  die  Zusammensetzung  des  Pro- 
pylenchlorürs  {JsHeCh  hat.  Es  verbindet  sich  demnach  ein  Theil  des 
Chlorallyls  mit  der  durch  die  Zersetzung  eines  anderen  Theiles  frei 
gewordenen  Salzsäure.  Darf  gebromte  Aethylen  vereinigt  sich  mit 
BromwasserBtoffsäure,  giebt  dabei  aber  kein  Aethylenbromür  sondern 
das  isomerische  Aethylidenbromür.  Diese  von  Reboul  gemachte, 
aber  noch  nicht  publicirte  Beobachtung  zeigt  einen  neuen  Unterschied 
zwischen  den  gechlorten  Kohlenwasserstoffen  {Jnftn  -i&  und  ihren 
Isomeren  aus  der  Allylreihe.  —  Wird  das  Product  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  das  Allylchlorür  mit  dem  8fachen  Vol.  Wasser 
verdünnt,  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  mit  kohlen- 
saurem Kalium  gesättigt,  so  scheidet  sich  eine  Flüssigkeit  ab,  welche 
fast  vollständig  zwischen  126  und  128°  siedet,  die  Zusammensetzung 
und  alle  Eigenschaften  des  Propylglycolchlorhydrins  -63H7CIO  besitzt 
und  mit  festem  Kalihydrat  das  bei  35°  siedende  Propylenozyd  liefert 
v —  Diese  Synthese  ergiebt  für  das  Propylglycolchlorhydrin  die  letztere 
der  beiden  möglichen  Formeln 

(«H3— €HC1— €H2HO)  oder  .(^H»— GH,  He-€H*C1) 

denn,  welches  auch  die  Constitution  des  Allylchlorttrs  sei,  so  ist  das 
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Chlor  doch  nothwendig  mit  einem  Atom  des  äusseren  und  nicht  des 
mittleren  Kohlenstoffs  verbunden. 

II.  Beim  Zusammenbringen  mit  conc.  Jodwasserstoffsäure  erhitzt 
sich  das  Allylchlorür  und  geht  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Salz- 
säure in  Isopropy\jodür  über.  Das  gechlorte  Propylen  dagegen  ver- 
bindet sich  leicht  mit  Jodwasserstoffsäure,  wenn  man  es  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  derselben  mehrere  Stunden  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  100°  erhitzt.  Das  Product  ist  ein  schweres,  wenig  ge- 
färbtes Oel,  welches  sich  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vacuum,  zer- 
setzt und  unter  einem  Druck  von  1  Centim.  zwischen  110  und  150° 
übergeht.  Die  zwischen  110  und  I30o  aufgefangene  Portion  hatte 
die  Zusammensetzung  -93H5CI,  HJ.  Ein  gechlortes  Acetat  konnte  der 
Verf.  aus  dieser  Verbindung  weder  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
essigsaurem  Kalium  noch  mit  essigsaurem  Silber  erhalten.  Bei  der 
ersten  Reaction  enthielt  das  Product  noch  Jod,  bei  der  zweiten  war 
mit  dem  Jod  auch  Chlor  ausgetreten.  Auf  benzoösaures  Silber  wirkt 
das  Jodochlorür  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  heftig  ein 
und  es  entsteht  eine  Verbindung,  die  aus  Aether  in  grossen  farblosen 
Kry  stallen  erhalten  wird.  Diese  haben  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
das  benzoösaure  Propylen,  sind  aber  in  ihrer  Krystallform  und  ihren 
Eigenschaften  verschieden  davon.  Wasser  verwandelt  sie  in  Benzoe- 
säure und  ein  lösliches  Liquidum,  welches  den  Geruch  des  Acetons 
besitzt.  Aceton  entsteht  gleichfalls,  wenn  man  das  Chlorojodur  mit 
feuchtem  Silberoxyd  erwärmt.  Die  Bildung  des  Chlorojodürs  und  die 
Zersetzung  desselben  muss  demnach  nach  den  Gleichungen 

eeH3— eci- gh2)  +  hj  =  (€h3— ecu— €h3) 

und  (€H3— eClJ— 6H3J  -f  Ag-iO  =  (€H3— €0—6118 ) 

vor  sich  gehen  und  in  der  krystallisirten  Benzoesäure- Verbindung  ist 
das  Cl  und  J  durch  zwei  Mol.  des  Restes  -67H5O2  vertreten.  Man 
kann  deshalb  diesen  Körper  als  eine  Verbindung  von  Aceton  mit 
Benzoesäure- Anhydrid  und  anolog  mit  den  von  Geuther  entdeckten 
Aldehyd  Verbindungen  ansehen. 

Das  eben  beschriebene  Jodochlorür  ist  natürlich  verschieden  von 
der  Verbindung,  die  Simpson  aus  Propylen  mit  Chlorjod  erhielt  und 
die  nach  einer  bis  jetzt  nicht  publicirten  Beobachtung  von  Simpson 
bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  gewöhnliches  Glycol  liefert.  Die 
vom  Verf.  dargestellte  Verbindung  hat  bei  0°  das  spee.  Gewicht  1,824, 
die  von  Simpson  1,932.  Die  erstere  Verbindung  entspricht  dem 
Methylehloracetol  von  Friedel,  man  könnte  sie  deshalb  Methyljod- 
chlortxcetol  und  die  daraus  erhaltene  Bensogsäure- Verbindung  Methyl- 
benzacetol  nennen. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  beiden  isomeren  Ver- 
bindungen und  die  Zersetzungen  lassen  sieb  durch  die  folgenden 
Gleichungen  ausdrücken; 
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i.  (^Hs  -w\  -  €Hi)  +  h2&94  —  («H»— etse^r-eHs)  +  HQ 

gechlortes  Propylen. 

€H3-€(S^4)-€H3  +  HjO  —  («Hs— ee-€Hs)  +  H4SO« 

Aceton. 

II.  (€H-2— €H-€H2C1)  +  H2&e4  -  (€H3-€HtHee4]'— eHi«) 

AllylchlorUr. 

(eni— <3H[Hse*j'— €H2ci)  +  h2o  =  (eHs-mHe— eiiiCi) 

Propylglycolchlorh  jdri  n 

+H2S04. 

Jedoch  sind  die  Formeln  der  Sulfosäuren  noch  hypothetisch. 

III.  Das  gechlorte  Propylen  giebt  nach  den  Untersuchungen  von 
Friedel  mit  Brom  das  bei  170°  siedende  Bromüx  {^HfrClBri. 
Eine  alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  verwandelt  dasselbe 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Bromkalium  und  Essigäther  in 
6aH4CiBr,  welches  bei  10^ —  1 1 5°  (105°  nach  Friedel)  siedet  und 
bei  langem  Erhitzen  mit  alkoholischem  essigsauren  Kalium  in  Propargyl- 
äfcher  €3Hj(€2H&)e  übergeht, 

Las  Allylchlorür  giebt  mit  Brom  unter  heftiger  Beaction  ein  farb- 
loses, bei  195°  conatant  siedendes  Bromochlorür  des  Allyls  "GbUfrCiBra, 
aus  welehem  der  Verf.  weder  durch  festes,  noch  durch  alkoholisches 
Kali  ein  reines  gebromtes  Allylchlorür  erhalten  konnte.  Die  Analyse 
mehrerer  Portionen,  die  bei  fractionirter  Destillation  des  so  erhaltenen 
Produktes  aufgefangen  waren,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  der 
Siedepunkt  dieses  Chlor  Urs  bei  124—130°  liegt.  Ueberschüssiges  al- 
koholisches Kali  verwandelt  es  in  Propargyläther. 

Wasserstoffsuperoxyd  verbindet  sich  bei  mehrwöchentlicher  Be- 
rührung mit  keinem  der  beiden  isomeren  Chlorüre. 


Untersuchungen   über  die  chemische  Constitution 
der  Fluorverbindungen  und  über  die  Absoheidung 

des  Fluors, 

Von  Prat. 

(Compt  rend.  65,  345.) 

Der  Verf.  glaubt,  dass  man  sich  bis  jetzt  in  Betreff  der  Zusammen- 
setzung der  Fluorverbindungen  und  in  der  Theorie  des  Fluors  geirrt 
habe.  Nach  seiner  Ansicht  sind  die  Fluorüre  Oxyfluorüre  und  das 
Atomgewicht  des  Fluors  ist  höher,  als  man  es  bisher  angenommen 
hat.  Das  Fiuorcalcium  besteht  aus  2  Aeq.  Calcium«*  40,  1  Aeq. 
Sauerstoff  —  8  and  1  Aeq.  des  neuen  Ffoors  «=»  29,6.  Verdoppelt 
man  das  alte  Aequivalent  des  Fhtors  *=*  19,  so  bat  man  38  und  dieses 
ist  nahezu  die  Summe  der  Aequivalente  von  Sauerstoff  8  und  dem 
neuen  Fluor  29,6.  Um  das  neue  Fluor  zu  erhalten,  genügt  es,  das 
Fiuorcalcium  mit  chlorsaurem  oder  besser  mit  Qberchlorsaurem  Ka/r 
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zu  erhitzen.  Et  entwickelt  sich •  Sauerstoff  xmd  ein  Körper,  der  von 
Silber  absorbirt  tfird.  Die  so  entstehende  Verbindung  ist  wirkliches, 
f  luoruilber,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ammoniak  und  aus  dieser 
Lösung  wieder  fällbar  durch  Salpetersäure.  Am  Lichte  verändert  es 
sich  noch  rascher,  als  das  Chlorsilber.  Chlor  und  Sauerstoff  greifet 
es  selbst  beim  Schmelz puncte  nicht  an,  von  Kalium  wird  es  bei  be- 
ginnender Rothglühhitze.  zersetzt.  Die  Analyse  ergab  .78,5  Proc.  Silber 
und  dieses  entspricht  eiuetr  Verbindung  von  1  Aeq*  Ag  mit  1  Aeq. 
des  wirklichen  Fluors.  Dieses  in  Wasser  unlösliche  Fluorsilber  ist' 
beständig,  zeigt  die  grösste  Analogie  mit  dem  Chlorsilber  und  ist  ganz, 
verschieden  von  dem  bis  jetzt  sogenannten  Fluorsilber ,  welches  »ach 
dem  Verf.  in  wasserhaltigem  Zustande  nach  der  Formel  AgFl,  AgQ,  HO 
und  im  wasserfreien  nach  der  Formel  AgFl,  AgO  zusammengesetzt  ist.1' 
Das  Fluor  verbindet  sich  mit  dem  Chlor,  wenn  man  verdünnte  Fluss- 
säure in  eine  Lösung  Von  unf erchiörigef  Säure  gicsst      '   ' .  ' . .  ^  \ 

Fffl,  HO+CIO— 2HO+F1C1 

.  Das  Fluorchlor  ist  gasförmig  und  intensiver  gefärbt,  als  das  Chlor. 
Eei  verwandelt  Silber  in  ei»  Gemenge  von  Chlor-  und  Floorsilber. 

Man  «erhält  das  freie  Fluor  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichem 
Flüorblei1)  mit  5  Theilen  Salpeter  oder  mit  2  JPheilen  Mangansuper- 
oxyd in  einer  Platinretorte.  Es  entwickelt  sion  Sauerstoff  und,  Fluor. 
Zur  Entfernung  des  Sauerstoffs  leitet  man  das  Gasgemisch  über  er- 
hitzten Aetzbaryt. 

Das  Fluor  ist  ein  fast  farbloses  Gas  von  chlorähnlichem  Geruch. 
Es  raucht»  sehr  deutlich  an  der  Luft,  ist  nicht  brennbar,  schwerer; 
als  die  Luft',,  entfärbt'  Indigo,  röthet  und  entfärbt  Lackmus.  ^  Am- 
moniak bildet  es  Nebel.  Es  zersetzt,  das  Wasser  augenblicklieh  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  im  zer- 
streuten,. Lichte,  zersetzt  gasförmige  Salzsäure  und  macht  Brom  und 
Jod  aus  ihren  Verbindungen  frei.  Es  verbindet  sich  mit  Bor,  Silicium 
und  alten  Metallen  der  fünf  ersten  Gruppen.  ' 


Darstellung  von  Kaffeesäure.  Von  Hlasiwetz.  —  H.  Tromms- 
durtff  in. '.Erfurt  bereitet  ei«  Extract  Coffeae  alc.  (1  Pfd.  zu  5  TWr.  lOSgr.), 
von  diesem  nimmt  man  50  Grm.,  löst  sie  in  100 — läö  Cc.  warmen  Wassers, 
fiijsjt  50  -Ofm  festes  Alkali  hinzu  und  llisst  das  Gemisch  in  einem  geräu- 
mige1« Kolben"  tnit  ei#em  Klihler,  eine  Stunde  lang  kochen.  Dann  wird  der 
InnaK  ausgegossen,  mit  200  Cc.  Wasser  nachgesptinlt,  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure angesäuert,  filtrirt  und  mit  Aetlier  dreimal  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  wird  dann  abdestillirt  und  die  Säure  mit  Thierkohle  behandelt 
50  Grm.  Est  geben  6—7 G-rm.  Kaffeesäure.  .  (Akad.  z.  Wien.  55,  340[1867].) 


•  •  ■* 
1)  In  einer  späteren  Notiz  (Corapt  rend.  65, '511)  berichtigt  der  Verf. 
einen  {Schreibfehler.  Statt  Fluorblei  soll  e^s  heissen  Fluorkalium  (Oxyßuor- 
kalium).  .  Das  Oxynuorblei  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  allerdings  auch 
Fluor ,  aber  bei  der  doppelten  Zersetzung  der  beiden  Salze  in,  der.  Hitae 
entsteht  gleichzeitig  viel  freie  Üntersalpetersäure.  '  F. 
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Ueber  die  Darstellung  krysteUisirtar  Körper  mittelst  des  Uth- 
rohrs  und  über  Titansäure.  Von  6.  Rose.  —  Der  Verf.  bat  gefunden, 
dass  das  Trttbewerden  der  Löth rohrperlen  stets  auf  erner  Krystallausschei- 
düng  in  der  geschmolzenen  Masse  beruht.  Die  Krystalle  kann  man  nach 
dem  Breitdrücken  der  Perle  oder  nachdem  man  die  Perle  aufgelöst  und  die 
Krystalle  auf  einer  Glastafel  gesammelt  hat,  unter  dem  Mikroskop,  beob- 
achten.   So  giebt  Titansdure  Analaskry stalle. 

Wird  Titansäure  in  einem  bedeckten  Tiegel  mit  krystallisirtem  Phos- 
phorsalz geschmolzen,  so  erhalt  man  einen  blauen  Glasfluss,  in  dem  Kry- 
stalle eingeschlossen  sind.  Erhitzt  man  ein  kleines  Stück  der  blauen  Schmelze 
in  der  äusseren  Flamme,  so  scheiden  sich  Krystalle  ab,  die  sich  in  ihrer 
Gestalt  (reguläre  Octaeder)  und  im  optischen  Verhalten  von  den  Anatas- 
krystallen  unterscheiden,  vielleicht:  TiOTiaOs. 

Silicate  und  Phosphorsalz.  Der  Verf.  bemerkt,  dass  die  im  Phosphor- 
sais sieh  abscheidende  Kieselsäure  wahrscheinlich  krystajlisirt  ist,  da  sie  in 
Kali  unlöslich  ist.  (Akad.  z.  Berlin,  1867,  129.) 


Ueber  phosphorige Saure  und  ihre  Salse.  Von C Rammeisberg. 
—  Ein  Atom  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze  der  phospho- 
rigen Säure  mit:  Zn,  Co,  Mn,  Cd,  Pb,  Cu,  Fe  (Oxyd)  und  nach  Würtz  die 
der  Alkalien  (H.BtP^a). 

Zwei  Atome  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten  die  Salze  von: 
Ba,  Sr,  Ca,  Mg,  Ni  (HifitPflOr).  Ausserdem  enthalten  alle  diese  Salze  bei 
150—200°  entweichendes  Krystallwasser.  Der  als  chemisch  gebunden  be- 
zeichnete Wassergehalt  tritt  beim  Erhitzen  nicht  als  Wasser  aus.  Ferner 
hat  der  Verf.  einmal  ein  Magnesiumsalz  mit  einem  und  ein  Zinksalz  mit 
zwei  Atomen  Wasser  beobachtet. 

HPbP^s  RBasPsOr 

2HCdPe$  +  3  sq.  HiSnPjOr  +  2  aq. 

HMnPOa  +  aq.  HiCaiPtrfH  +  2  aq. 

HCoPOs  +  2  aq.  RMgiPrör  +  5  aq. 

HZuP^i                   I  „    „      +  12  aq. 

2HZnP0s  +  5  aq.f  BUNhPse?  +  6  aq. 

w.cvp.Ä,.  _i_  o  .«  *•  **•  8al»e  TOn  K>              »•  H4(NH4)«MgsP4€hi+16aq. 

HafelW.  +  9  aq.  K^  j^  ^  Cu                   ^  Ha(NH4)iMgaP4eu+l6aq. 

(Akad.  b.  Berlin,  1867,  211.) 


Ueber  einige  Derivate  der  l8&tblonsäure.  Von  J.  T.  Buchanan. 
—  Als  Kolbe  Phosphorsaperchlorid  auf  ein  Salz  der  Isäthionsaure  ein- 
wirken Hess,  erhielt  er  das  Chlorttr  Gaj5i4SO*CI,  welches  mit  Wasser  Chlor- 

äthylschwefelsänre  ed£J|S<heH  lieferte  und  ans  dem  Kolbe  durch  Ein- 
wirkung von  Alkohol,  selbst  bei  160°,  keinen  Aether  erhalten  konnte.  Als 
der  Verf.  vollständig  wasserfreien  Alkohol  mit  diesem  Chlorur  znsarasaen- 
brachte,  bemerkte  er  deutliche  Temperaturerhöhung  und  beim  Erhitzen  des 
Gemisches  entwickelte  sich  viel  Choräthyl.  Nachdem  darauf  der  Alkohol 
durch  Destillation  und  im  Vacuum  ausgetrieben  war,  blieb  eine  etwas  ge- 
färbte, zugleich  ätherisch  und  sauer  riechende  Flüssigkeit  zurück,  welche 
sich  selbst  im  Vacuum  nicht  destilliren  liess  und  bei  der  Aralyse  wenig 
übereinstimmende  Resultate  lieferte.  Wahrscheinlich  ist  sie  ein  Gemenge 
von  freier  Chloräthylschwefelsäure  mit  dem  Aether  dieser  Säure.  Mischt 
man  diese  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  wird  sie  stark  sauer.  Der  Verf.  ver- 
suchte daraus  das  Kupfer-  und  Kalksalz  darzustellen,  konnte  diese  aber 
nicht  rein  erhalten,  weil  sie  sich  wahrscheinlich  schon  im  Wasserbade  «er- 
setzen. 

Lässt  man  eine  stark  mit  Alkohol  verdünnte  Lösung  von  Natrina- 
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äthylat  auf  das  obige  Chlortir  einwirken,  bis  alkalische  Reaction  eintritt, 
so  scheidet  sieh  viel  Chlornatrium  ans  und  die  davon  heiss  abfiltrirte  Lö- 
sung liefert  beim  Erkalten  weisse,  zerfliessliche,  in  kaltem  Alkohol  wenig 

Übliche  Ery  stalle,  die  das  Natriumsalz  der  Aethytisdthionsdure  ^{g^g^* 

SHh.ONa  sind.  Die  Analyse  macht  es  wahrscheinlich,  das  das  Salz  etwas 
isXthionsaures  Natrium  beigemengt  enthält,  entstanden  aus  dem  Chlortir  der 
Isathionaäure,  weiches,  nach  den  Beobachtungen  von  Kalbe,  sich  stets  in 
kleinen  Mengen  gleichzeitig  mit  dem  obigen  Chlortir  bildet  Beim  Erhitzen 
des  Salzes  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Jodwasserstoff- 
saure  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150°  entstand  Jodäthyl  und  eine 
Saure,  von  der  der  Verf.  aber  zu  geringe  Mengen  erhielt,  um  zu  entscheiden, 
ob  sie  Isftthionsfiure  oder  Aethylschwefelsaure  war.    (Compt  rend.  65, 417.) 

TJebeT  den  TWnflnfw  der  verschieden  gefärbten  Strahlen  auf  die 
Zersetzung  der  Kohlensaure  durch  die  Pflanzen.    Von  L.  Cailletet. 

—  Der  Verf.  hat  Versuche  darüber  angestellt,  welche  farbige  Strahlen  die 
Zersetzung  der  Kohlensäure  am  meisten  begünstigen  und  hat  gefunden, 
dass  dieses  hauptsächlich  die  rothen  und  gelben  Strahlen,  also  gerade 
diejenigen  sind,  welche  in  chemischer  Hinsicht  die  geringste  Wirkung  aus- 
üben. In  dem  Lichte,  welches  durch  eine  concentnrte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  gegangen  ist,  büssen  die  Blätter  ihre  zesetzende  Kraft 
ganz  ein.  Sehr  merkwürdig  ist  der  Einfluss  des  grünen  Lichtes,  gleich- 
giltig  ob  man  dasselbe  durch  ein  grünes  Glas  oder  durch  gefärbte  Lösungen 
erhalten  hat  In  diesem  Lichte  wird  nämlich  die  Kohlensäure  nicht  aliein 
nicht  zersetzt,  sondern  es  wird  sogar  eine  neue  Quantität  Kohlensäure  durch 
die  Blätter  erzeugt.  Setzt  man  eine  Proberöhre,  die  reine  Luft  und  ein 
Blatt  enthält,  unter  eine  vom  directen  Sonnenlicht  beschienene  Glocke  aus 
grünem  Glase,  so  erhält  man  nach  wenigen  Stunden  eine  Quantität  Kohlen- 
säure, welche  nur  wenig  geringer  ist,  als  diejenige,  welche  dieselben  Blätter 
in  absoluter  Dunkelkeit  erzeugen  würden.  (Compt  rend.  65,  322.) 

Ueber  das  Vorkommen  des  Columbits  im  Wolfram.  VonPhipson. 

—  Die  Wolframe  von  verschiedenen  Localitliten  enthalten  bald  Niobsäure, 
bald  Tantalsäure.  Bei  der  Analyse  eines  Wolframs  aus  der  Auvergne  er- 
kannte der  Verf.  darin  die  Gegenwart  von  Columbit.  Die  beiden  Mineralien 
lassen  sich  durch  mehrmalige  sucessive  Behandlung  mit  Königswasser  und 
Ammoniak  leicht  von  einander  trennen.  Das  Wolfram  wird  dadurch  zer- 
setzt, und  gelöst,  der  Columbit  nicht  angegriffen.      (Compt  rend.  65,  419.) 


Ueber  einen  eleotrisohen  Wärme-Hegulator  zur  Xrzlelung  oon- 
atanter  Temperaturen  bei  chemischen  und  technischen  Versuchen. 
Von  Dr.  C.  S  c  h  e  i  b  1  e r.  (Mitgetheilt  vom  Herrn  Verfasser).  —  Die  wesent- 
lichsten Theile  dieses  Regulators1)  bestehen  erstens  in  einem  viereckigen 
Gehäuse,  durch  welches  das  Leuchtgas  mittelst  der  Schläuche  a  und  b 
gehen  muss,  um  zu  dem  Bunsen'schen  Brenner  zu  gelangen  und  welches 
in  Fig.  2  in  halber  natürlicher  Grösse  dargestellt  ist,  und  zweitens  in  einem 
thermometerartigen  Glaskörper  op,  dessen  unterer  TheM  in  den  Trocken- 
schrank  hineinragt  Dieser  letztere  Glaskörper  stellt  ein  aus  einer  etwa 
1  Mm.  weiten  Glaseöhre  gefertigtes,  oben  offenes  Thermometer  ohne  Thei- 


1)  Die  ente  Anregung  «u  dem  hier  beschriebenen  elee  tuschen  Thermoregu- 
lator  erhielt  der-  Verf.  durch  eine  auf  der  Industrie-Ausstellung  zu  Stettin  im 
Jahre  1865  ausgestellte  Hnkner-Biutmssehine.  Ein  demselben  ähnliches  Instru- 
ment, welches  aber  seines  Wissens  für  die  hier  gedachten  Zwecke  nicht  in  Ge- 
brauch gekommen  ist,  mnd  er  spater  tob  Moria  (Compt  rend.  59,  1082)  be- 
sehrieben, jedoch  nicht  abgebildet. 


m 


hmgvor,  in  dessen  unterem  mit  Quecksilber  erfüllten  Theile,  eimPlatindraht 
q,  80  eingelöthet  ist ,  dass  *r  mit  dem  Quecksilber  in  leitender  Verbindung 
siebt.  Dieser  Platindraht  hat  als  Verlängeruug  einen  Kupferdraht,  des-  einen 
in  den*  Gehäuse  ab  Fig.  2  befindlichen  Electromagneten  in  bekannter  Weise 
•umkreist  und  datin  zu  dem  einen  Pol  einer  aus  zwei  Meidmger'schen  Ele- 
menten ee  (Fig  1)  gebildeten  Batterie  fuhrt  Der  andere  Pol  dieser  Batterie 
jsf,  mit  einem  Platindraht  p  in  Verbindung ,  der  beliebig  tief  in  das  oben 
qffepe  Ende  des  vorhin  erwähnten  theralometer artigen  Glaskörpers  hinein- 
geschoben werden  kann.  .       . . 

,  Diese  Vorrichtung  funetionirt  nun,  wie  leicht  zu  verstehen,  in  folgender 
Weise;  Das  Leuchtgas,  welches  den  unter  dem  Traekenschränkohen  befind- 
lichen Bunsen^cheu  Brenner  zu  speisen; bestimmt  ist,  wird  dvoh  de»  Schlauch 


a,  in  beliebig  starkem.  Strome,  in  da^voran  mit  eine*'Gkg»efteifte  v^rsöhld*- 
sene  Gehäuse >  ab  m&  2)  eingeleitet  und,  «w«pMtr:fe  »diMlr  das  Rofcr  r 
iu  dasaeUbie  ein.  Nachdem  dien  üebäuse  mit  Gm  'Erfüllt  «tffflrtt •*  !e§«fc*e* 
duitfh.  dgni  Sohiauok  b  «im  Brenner  dml  kann  hier  e-fitfellmüeff  iretitai.-i'tte1 
Erwärmung  des  Trockenapparates  beginnt  hiermit  und  das  Quecksilber  in 
der  Bohre  des  Ulasanparates  op  amohh  wie  das  m  dem  wirklich™  mit 
T;b.eil,ung  versehenen  Thermometer,  welches- wir  Beobachtung  der  Tempe- 

",'Ä~  :"  '*"'  "~     '"'"" '  *  '    ""     '   '  '  *       <\7ju*t 

itnr,  die 

man  den  Platindraht  p  vorsichtig  und  langsame  Bö  .tief  in  dießöh^e  *p  den 
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thermometerartigen  Glasapparates  ein,  bis  er  eben  das  darin  befindliche 
Quecksilber  berührt  In  diesem  Momente  ist  der  Strom  der  Batterie  ec 
geschlossen,  der  Electromagnet  in  dem  Gehäuse  ab  zieht  den  Anker  k  an 
und  dieser  verschliesst  alsdann  mit  seinem  oberen  Ende,  welches  ein  Leder- 
polster trägt,  die  Oeffnung  der  Röhre  r,  so  dass  kein  Gas  mehr  in  das 
Gehäuse  treten  kann.  Die  unter  dem  Trockenschränkchen  befindliche  Flamme 
würde  in  diesem  Augenblicke  verlöschen,  weil  ihr  kein  Gas  mehr  zuströmt; 
Um  dies  zu  verhindern,  besitzt  die  Gaszufuhrröhre  r  eine  kleine  seitliche 
Oeffnnng,  welche  mittelst  der  Schraube  s  beliebig  grösser  oder  kleiner  ge- 
stellt werden  kann.  Durch  diese  kleine  Oeffnung  strömt  alsdann  beständig 
eine  geringe  Menge  Gas  aus,  wenn 'die  Hauptöffnung  der  Röhre  r  ver- 
schlossen ist,  in  Folge  dessen  dann  die  Bunsen'sche  Flamme  unter  dem 
Trockenschranke  nicht  völlig  verlöscht,  sondern  nur  je  nach  der  Stellung 
der  Schraube  s  mehr  oder  weniger  klein  wird.  So  lange  nun  der  elektrische 
Strom  geschlossen  und  der  Anker  k  des  Electromagneten  angesogen  bleibt, 


Fig.  2. 


I 


empfängt  der  Trookensohrank  nur  eine  geringe  Wärmezufuhr  und  er  be- 
ginnt abzukühlen. 

Das  Quecksilber  im  Thermometer,  sowie  das  in  der  Glasröhre  ap  be- 
ginnt zu  sinken  und  bald  trennt  sich  dann  das  Quecksilber  in  letzterer 
Röhre  von  der  Spitze  des  eingetauchten  Platindrahtes,  wodurch  dann  der 
electrische  Strom  «ntersrocben  wird.  Der  Electromagnet  lässt  in  diesem 
Augenblicke  den  Anker  k  los ,  der  durch  eine  Feder  zurückgezogen  wird, 
die  geöffnete  Röhre  *  lässt  wieder  tauchtgas  in  starkem  Strome,  zur  Bun- 
senf sehen  Flamme  treten  und  die  Erwärmung  des  etwas  abgekühlten  Trocken- 
schrankes  beginnt  von  Neuem,  bis  das  vorher  geschilderte  Spiel  durch  aberi- 
malige  StromseMiessung  wieder  eintritt  u.  s.  w.  Die  Temperatur  des  Trocken- 
sclirankes  kann ,  so  lange  der  Platindraht  p  nicht  verschoben  wird ,  die 
eingestellte  Maximalhöbe  nie  übersteigen,  mag  der  Gasdruck  sich  noch  so 
beliebig  ändern ;  dagegen  fättt  die  Temperatur  bei  jeder  Stromschliessung 
um   3  bis  4°,   so  dass  die  beschriebene  Vorrichtung,  wenn  sie  einmal  in 
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gewünschter  Weise  eingestellt  ist,  tagelang-  den  Trockenschrank  in  einer 
Temperatur  erhält,  welche  nnr  am  wenige  Grade  schwankt,  ein  gegebenes 
Maximum  nie  überschreitend.  Will  man  eine  höhere  Temperatur  für  das 
Austrocknen  von  Substanzen  erreichen,  so  braucht  man  nur,  dieser  höheren 
Temperatur  entsprechend,  den  Platindraht  p  weiter  aus  der  Steigeröhre  des 
Quecksilbers  emporzuziehen,  bei  Einstellung  niedrigerer  Temperataren  tiefer 
in  die  Röhre  einzuschieben.  Der  Apparat  bleibt  selbst  bei  taglichem  Ge- 
brauche Monate  lang  wirksam,  und  nur  etwa  alle  halbe  Jahre  ist  eine  neue 
Füllung  der  Meidinger'schen  Elemente  erforderlich.  Der  Apparat  lässt  sich 
durch  geeignete  Abänderungen  fUr  jede  andere  als  Gasheizung  zum  Ab- 
dampfen von  Flüssigkeiten  unter  1005  einrichten.  So  z.  B.  tiesse  sich  eine 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  beliebigen  unter  100°  C.  liegenden 
Temperatur  abdampfen,  wenn  man  den  Regulator  op  in  das  Wasserbad, 
das  eigentliche  Thermometer  aber  in  die  zu  verdampfende  Flüssigkeit  ein- 
tauchte, u.  s.  w. 

Der  Mechaniker  Wilh.  Hörn  in  Berlin,  BrandenburgBtr.  45,  liefert  den 
nach  des  Verf.  Angabe  gefertigten  Regulator,  bestehend  aus  dem  Glas- 
körper op  mit  eingeschmolzenem  Platindraht  und  dem  in  Fig.  2  abgebil- 
deten Gehäuse  ab  für  10  Thlr.,  ausserdem  auf  Wunsch  1  Stück  Meidinger*- 
scher  Elemente  1  Thlr.  lOSgr.  Etwa  gewünschte  Trockenschränkchen  selbst 
werden  nach  der  bestellten  Grösse  möglichst  billig  berechnet 

(Industrie-Blätter.   Berlin.    4,  120  [1867].) 


Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure.  Von  John  Stenhouse. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Pikrinsäure  bilden  sich  ausser  Chlor- 
pikrin  und  Chloranil  (Jahresber.  1864,  525)  unter  gewissen  Umständen  noch 
andere  Producte. 

DinitrocM&rphenol  3  Thl.  Pikrinsäure,  3  Thl.  Wasser  und  1  ThL  Jod 
werden  in  eine  Flasche  gebracht,  welche  mit  2  Röhren  verbunden  ist,  von 
denen  die  eine  als  Condensationsröhre  und  die  andere  nahezu  bis  auf  den 
Boden  des  Gefässes  reichende  zum  Einleiten  des  Chlors  dient.  Das  Ge- 
misch wird  in  m&ssigem  Sieden  gehalten  und  einige  Stunden  lang  ein  Chlor- 
strom hindurchgeleitet  Nach  kurzer  Zeit  condensiren  sich  ölige  Tropfen 
von  Chlorpikrin  in  der  Röhre,  aber  diese  verschwinden  nach  und  nach  wie- 
der und  es  entwickeln  sich  Kohlensäure,  Stickoxyd  und  eine  kleine  Menge 
salpetriger  Dämpfe.  Der  Chlorstrom  wurde  dann  unterbrochen  und  das 
Chloriod,  so  weit  als  möglich,  in  einem  Paraffinbade  bei  120—130°  ab- 
destilnrt,  denn  wenn  die  Einwirkung  von  Chlorjod  genügend  lange  fortge- 
setzt wird,  ist  Chloranil  das  einzige  feste  Product  Der  kry stallmische 
Rückstand  wurde  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  vielem  sie- 
denden Wasser  umkrystalUsirt  Die  Säure  schmilzt  bei  103°,  verflüchtigt 
sich  etwas  bei  100°,  leichter  mit  den  Wasserdämpfen,  und  scheidet  sich  aus 
ihrer  wässrigen  Lösung  fast  vollständig  ab ,  wenn  diese  mit  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  stark  angesäuert  wird.  Die  bei  100°  getrocknete  Säure  hatte 
die  Zusammensetzung  CoHaCl(N08)2,HO. 

Dttiitrochlorphenol-Silber  AfrGeHaCUN-GiJrG  wurde  durch  Sättigen  der 
siedenden  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Silber  erhalten  and  aus  Wasser 
umkrystalUsirt 

Dieses  Dinitrochlorphenol  ist  identisch  mit  dem  von  Griess  beschrie- 
benen. Es  giebt  mit  Schwefelammonium  ein  Amidonitrochlorphenol,  wel- 
ches gleichfalls  identisch  mit  der  von  Griess  erhaltenen  Verbindung  ist. 

Styphninsäure  wird  bei  gleicher  Behandlung  mit  Chlorjod  angensehein- 
lich  ganz  in  Chlorpikrin  und  Kohlensäure  zerlegt  und  es  entsteht  dabei 
weder  eine  gechlorte  Säure  noch  Chloranil.  (Chem.  Soe.  J.  5»  433.) 
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Ueber  die  sogenannte  Diäthoxalsäure. 

Von  A.  Geuther  und  B.  Wackenroder. 
(Jena'sche  Zeitsohr.  3,  421.) 

1.  Ueber  die  Nichtidentität  der  Diäthoxalsäure  und  der  Leu- 
cinsäure.  Dieselbe  wird  bewiesen  durch  die  folgende  Vergleichung 
einiger  Salze  beider  Säuren.  Salze  der  Leuciosäure  sind  von  Waage 
(Ann.  Ch.  Pharm.  118,  299)  und  Thudichum  (Chem.  Centralbl, 
1862,  758)  dargestellt  worden,  Salze  der  Diäthozalsäure  von  Frank- 
land (PhiloB.  Transact.  156,  P.  1,  317)  und  B.  Wackenroder. 

Die  Diäthoxalsäure  war  aus  dem  nach  Frankland  und  Duppa's 
Vorschrift  gewonnenen  Aether  derselben,  dessen  Reinheit  durch  eine 
Analyse  nachgewiesen  war,  unmittelbar  durch  Zersetzung  desselben 
mittelst  ChlorwasBerstoffsäure  gewonnen.  Zu  dem  Ende  wurde  1  Vol. 
des  Diäthoxalsäureäthers  mit  3  Vol.  rauchender  Salzsäure  im  ver- 
schlossenen Rohr  auf  100 — 110°  während  8—12  Stunden  erhitzt; 
stärkere  Hitze  zersetzt  die  Säure.  Die  Säure  wird,  nach  dem  Oeffnen 
der  Röhre,  noch  ehe  alles  Chloräthyl  weggedunstet  ist,  weggehoben 
und  im  Becherglase  im  Waaserbade  so  lauge  eingedunstet,  bis  der 
Geruch  nach  Salzsäure  verschwunden  ist.  Die  im  Becherglase  zurück- 
bleibende geschmolzene  farblose  Säure  krystallisirt  beim  Erkalten.  Sie 
ist,  wenn  reioer  Aether  angewandt  wurde,  sogleich  vollkommen  rein. 

Die  so  erhaltene  Säure  wurde  noch  einmal  nmkrystallisirt  und 
dann  angewandt.  Ihr  Schmelzpunct  war  genau  74,5°.  Es  löst  sich 
1  Tbl.  derselben  in  2,85  Th.  Wasser  von  17,5°.  —  Das  Atnmaniak- 
sctfz.  Nach  Waage  und  Thudichum  ist  das  Ammoniaksalz  der 
Leucmsäure  unkrystallisirbar,  syrupartig.  Das  diäthoxalsäure  Am- 
moniak dagegen  ist  nach  B.  Wackenroder  leicht  in  ziemlich  grossen 
farblosen  blättrigen  Krystallen  zu  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung 
der  Säure  in  überschüssigem  concentrirtem  Ammoniak  über  Schwefel- 
säure verdunsten  lässt  Der  Ammoniakgehalt  der  trocknen  Krystalle 
konnte  leicht  durch  Natronlauge  erkannt  werden.  —  Das  Zinksalz. 
Das  leucinsaure  >  Zinkoxyd  erhielt  Thudichum  durch  Sättigen  der 
Säure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  siedend  heisses  Filtriren,  Eindam- 
pfen und  Abkühlen,  als  eine  voluminöse  Masse  von  Nadeln,  die  schnee- 
weiss  ist  und  Seidenglanz  besitzt  Waage  erhielt  dasselbe  beim  Ver- 
setzen der  kochenden  SäurelöBung  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Zinkoxyd  als  blendendweisse,  seidenglänzende,  äusserst  leichte  Schup- 
pen. Nach  beiden  ist  das  Sslz  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich 
als  in  kaltem;  nach  Waage  lösen  300  Th.  Wasser  von  16°  und 
204  Th.  kochendes  Wasser  1  Th.  Salz;  kochender  Weingeist  löst 
weit  mehr  davon.  Nach  beiden  enthält  das  Salz  Krystallwasser;  nach 
Thudichum  geht  dieses  erst  bei  120 — 130°  vollständig  weg,  nach 
Waage  beträgt  der  Wassergehalt  1  Mgt.,  der  bei  100°  vollkommen 
entweicht.  Vom  diäthoxalsaurem  Zinkoxyd  geben  Frankland  und 
Duppa  nur  an,  dass  es  in  perlglänzenden  (nacreous)  Schuppen  kry- 
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stallisirt,  die  spärlich  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  seien,  1  Th.  löste 
sich  in  29  t  resp.  312  Th.  Wasser  von  16°,  in  kochendem  Wasser 
nicht  viel  mehr.  Sie  haben  dasselbe  nicht  anf  sehten  Krystallwasser- 
gehalt  untersucht.  Das  von  B.  Wackenroder  dargestellte  diäth- 
oxalsaure Salz  war  in  ähnlicher  Weise  gewonnen,  wie  Waage  das 
leucinsaure  Salz  erhielt.  Zu  einer  verdünnten  kochenden  Säurelösnng 
wurde  essigsaures  Zinkoxyd  gefügt,  hierbei  scheiden  sich  wawellit- 
ähnliche,  concentrisch  gruppirte  weisse  Nadeln  aus,  welche  lufttrocken 
Atlasglanz  besitzen.  Sie  wurden  so  gewogen  und  auf  100°  erhitzt 
Es  fand  kein  Gewichtsverlust  statt,  ebenso  wenig  als  die  Temperatur 
auf  125°  gesteigert  wurde.  Das  diäthoxalsaure  Zinkoxyd  ist  dem- 
nach wasserfrei.  Wenn  man  die  von  den  Krystallen  getrennte  Mut- 
terlauge eindampft,,  so  scheiden  sich  bei  genügender  Concentration 
wieder  Krystalle  aus,  aber  zumeist  nicht  an  der  Oberfläche  oder  inner- 
halb der  Flüssigkeit,  sondern  an  den  heissesten  Stellen  des  Geftsses, 
dort  festsitzen  bleibend.  Diese  Erscheinung  führte  zur  Vermuthung, 
dass  das  Salz  in  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich  sei. 
Bestätigt  wurde  dies  durch  folgenden  Versuch:  Eine  in  der  Kälte 
gesättigte  Salzlösung  wurde  in  ein  dasselbe  nahezu  erfüllendes  Rohr 
eingeschlossen  und  längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt.  Dabei  fand 
eine  Ausscheidung  von  Krystallen  statt,  die  sich  nach  dem  Abkühlen 
des  Rohrs  in  der  Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  wieder  lösten.  In 
kochendem  Weingeist  ist  das  diäthoxalsaure  Zinkoxyd  viel  schwer» 
löslich  als  in  Wasser,  in  absolutem  Alkohol  nahezu  unlöslich.  —  Das 
Kupfer  Balz.  Das  leucinsaure  Kupferoxyd  ist  nach  Thudichnm  und 
Waage  ein  schwer  lösliches  Salz,  das  beim  Vermischen  einer  Leu- 
cinsäurelösung  mit  schwefelsaurem  Kupferoxydsalz,  Kochen  der  ent- 
standenen hellgrünen  Lösung  und  Abkühlen  derselben  in  hellgrünen 
Körnchen  oder  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Leucinsaure  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  als  grüner  flockiger  Niederschlag  erhalten  wird. 
Das  diäthoxalsaure  Kupferoxyd,  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen 
des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  von  Frankland  und 
Duppa  erhalten,  giebt  beim  Eindampfen  zur  Trockne  eine  unkrystal- 
linische,  gummiartige  Masse,  ist  also  offenbar  leicht  löslich.  —  Das 
Silbersalz.  Das  leucinsaure  Silberoxyd  ist  nach  Thudichnm  und 
Waage  wasserfrei,  das  diäthoxalsaure  Silberoxyd  dagegen  boD  nach 
Frankland  und  Duppa  l  Mgt.  Wasser,  das  noch  nicht  bei  100° 
ausgetrieben  wird,  enthalten. 

EL.  Ist  die  Diäthoxalsaure  als  Aethyloxyäthylessigsäure  {Aethyl- 
(Uherglycolsäure;  Diäthylglycolsäure ;  DicUhylenglycolsäure)  zu  be- 
trachten? Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  verschiedene  Wege 
eingeschlagen.  Es  wurde  zunächst  versucht,  die  wahre  Diäthylglycol- 
säure (-6«Hi2Ö3),  von  der  Aethylglycolsäure  (-GiBsOa)  ausgehend, 
darzustellen,  sodann,  als  diese  Versuche  nicht  das  gewünschte  Resultat 
ergaben,  das  Verhalten  des  Aethers  der  Aethylglycolsäure  (CfeHitOr) 
(Aetherglyoolsäureäther)  gegen  Phosphorchlorür  und  Phosphorsäure, 
sowie  gegen  Salzsäure  bei  hökerer  Temperatur  untersucht  und  sohfiess- 
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lieh  das  Verhalten  der  Diäthoxalaäure  zu  diesen  Körpern ,  soweit  es 
noch  nicht  bekannt  war,  gleichfalls  geprüft  und  damit  verglichen. 

1.  Versuche  zur  Darstellung  der  Aethylätherglycolsäure  (Di- 
äthylglycolsäure)  aus  Aetherglycolsäure.  —  Erster  Versuch.  Aether- 
glycolsaures  Natron  wurde,  nachdem  es  durch  allmäliges  und  längeres 
£rhitzen  im  Sandbad  auf  eine  Temperatur  von  etwa  150°  entwässert 
worden  war,  in  einem  Kochfläschchen  bei  eben  dieser  Temperatur  im 
Oelbade  mit  Natrium  in  der  Weise  behandelt,  wie  Wislicenus  (Ann. 
Ch.  Pharm.  125,  50)  es  mit  dem  milcheauren  Natron  gethan  hat.  Das 
Metall  löste  sich  in  dem  geschmolzenen  Salze  anfangs  rascher,  später 
langsamer  unter  Gasentwickelung ;  von  10  Grm.  Salz  wurde  so  nach 
Verlauf  von  2  Tagen  2  Grm.  Natrium  aufgenommen.  Nach  dem  Er- 
kalten der  Masse  wurde  das  Kölbchen  zerschlagen  und  die  festgewor- 
dene spröde  zerfliessliche  Masse  rasch  in  Stücke  zerklopft  und  in 
Röhren  gefüllt,  und  darin  mit  etwas  absolutem  Alkohol  und  über- 
schüssigem Jodäthyl  nach  dem  Zuschmelzen  auf  130°  erhitzt.  Der 
Röhreninhalt  bestand  nun  aus  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  und 
krystallisirtem  Jodnatrium.  Nach  dem  Oeffnen  der  Röhren  wurde  im 
Wasserbade  aus  derselben  das  überschüssige  Jodäthyl  und  die  Haupt- 
menge des  zugefügten  Alkohols  abdestillirt  und  nach  dem  Erkalten 
der  noch  flüssige  Theil  vom  Jodnatrium  abgegossen.  Er  wurde  zur 
Entfernung  von  etwas  vorhandenem  freien  Jod  so  lange  erhitzt,  bis 
seine  Farbe  nicht  mehr  heller  wurde  und  dann  destillirt.  Die  Haupt- 
menge ging  beim  Siedepunct  des  Aetherglycolsäure-Aethers  über  und 
nur  eine  geringe  Menge  bei  höherer  Temperatur.  Das  zwischen  160 
und  180°  Uebergegangene  wurde  besonders  gesammelt  und  nach  einer 
nochmaligen  Rectification  das  bei  175°  (uncorr.)  Destillirende  analysirt 
Seine  Menge  war  nur  gering.  Die  Analyse  ergab  52,2  Proc.  Kohlen- 
stoff und  8,9  Proc.  Wasserstoff,  also  Zahlen,  welche  keineswegs  auf 
das  Vorhandensein  von  Diäthyl-Glycolaäureäther  hinweisen,  der  60  Proc. 
Kohlenstoff  und  10  Proc.  Wasserstoff  enthält,  vielmehr  auf  ein  Ge- 
menge von  Aether-Glycolsäureäther  (54,5  Proc.  Kohlenstoff  und  9,1 
Proc.  Wasserstoff)  und  Aetherglycolsäure  (46,2  Proc.  Kohlenstoff  und 
7,7  Proc.  Wasserstoß)  deuten,  damit  auch  die  stark  saure  Reaction 
der  Flüssigkeit  im  Einklang  steht.  Da  somit  trotz  des  in  Lösung 
gegangenen  Natriums  die  Bildung  von  Diäthyl-Glycolsäureäther  nicht 
stattfand,  so  muss  die  Auflösung  des  Letzteren  durch  noch  im  Salz 
vorhandenes  Wasser,  das  sich  wohl  nicht  ohne  Zersetzung  der  Ver- 
bindung daraus  entfernen  lässt,  bedingt  gewesen  und  also  Natrium  auf 
glycolsaures  Natron  ohne  Wirkung  sein. 

Zweiter  Versuch.  Es  wurde  Aether-Glycolsäureäther  mit  trock- 
nem  Aethernatron  zunächst  im  verschlossenen  Rohr  mehrere  Stunden 
lang  auf  150°  erhitzt  in  der  Erwartung,  beide  würden  sich  zu  Alko- 
hol und  diäthylglycolsaurem  Natron  umsetzen. 

Nach  dem  Erkalten  des  Rohrs  wurde  die  zur  Bildung  dea  Aethers 
nöthige  Menge  Jodäthyl  zugegossen,  das  Rohr  wieder  verschlossen  und 
längere  Zeit  auf  100*  erhitzt.    Ea  war  scheinbar  völlige  Umsetzung 
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unter  Bildung  von  viel  Jodnatrium  eingetreten.  Beim  Oeffhen  des  Rohrs 
machte  sich  gelinder  Druck  bemerkbar  und  etwas  mit  blauer  Flamme 
brennendes  Gas  strömte  aus.  Die  vom  Jodnatrium  abgegossene  Flüs- 
sigkeit lieferte  bei  der  Rectification:  1.  viel  gewöhnlichen  Aether,  2. 
eine  grosse  Menge  Aether-Glycolsäureäther  und  3.  nur  so  wenig  einer 
zwischen  160 — 180°  übergehenden  Flüssigkeit,  dass  eine  Rectification 
damit  nicht  vorgenommen  werden  konnte.  Die  Analyse  ergab  54,4 
Proc.  Kohlenstoff  und  9,9  Proc.  Wasserstoff,  also  Zahlen,  welche  auf 
etwas  verunreinigten  Aether-Glycolsäureäther  schliessen  lassen. 

Dritter  Versuch.  Aether-Glycolsäureäther  wurde  in  einer  unten 
zugeschmolzenen  Glasröhre  mit  Natrium  behandelt,  während  das  Rohr 
im  Gelbad  allmälig  von  120 — 140°  erwärmt  wurde.  Das  Metall  löste 
sich  unter  Gasentwickelung,  während  ein  Bräunen  und  Dickwerden  der 
Flüssigkeit  eintrat.  Etwa  8  Grm.  Aether  sind  so  im  Stande  1  Grm. 
Natrium  zu  lösen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  fürt  Natrium  be- 
rechnete Menge  Jodäthyl  zugefügt,  das  Rohr  verschlossen  und  im 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  längerer  Zeit,  als  eine  weitere  Bildung  von 
Jodnatrium  nicht  mehr  wahrgenommen  werden  konnte,  wurde  das  Rohr 
geöffnet,  mit  einem  Knierohr  verbunden  und  im  Wasserbade  erwärmt, 
um  etwa  vorhandenes  Jodäthyl  abzudestilliren ,  die  zurückbleibende 
Flüssigkeit  sodann  vom  festen  Salz  abgegossen  und  destillirt.  Anfangs 
ging  unverändert  gebliebener  Aether-Glycolsäureäther  über,  sodann 
zwischen  170  and  190°  nur  wenig  Flüssigkeit,  dagegen  eine  beträcht- 
liche Menge  zwischen  240  und  270°,  bis  zu  welcher  Temperatur  das 
Quecksilber  rasch  gestiegen  war.  Die  zwischen  170  und  190°desti1- 
lirte  geringe  Portion  wurde  abermals  rectificirt  und  das  zwischen  170 
und  180°  Destillirende  für  sich  aufgefangen  und  analysirt.  Es  wurde 
55,6  Proc..  Kohlenstoff  und  9,6  Proc.  Wasserstoff  gefunden  ,  d.  h. 
Mengen,  welche  denen  nahe  kommen,  die  im  Aether-Glycolsäureäther 
enthalten  sind,  so  dass  dieses  Product  offenbar  der  Hauptsache  nach 
noch  aus  diesem  bestand.  Eine  Bildung  von  Diäthoxalsäure-Aether 
hatte  also  nicht  stattgefunden.  —  Das  von  240—270°  Uebergegangene 
wurde  gleichfalls  rectificirt.  Die  Hauptmenge  ging  zwischen  250  und 
260°  über,  weniger  zwischen  260  und  270°.  Bei  der  mit  diesen  2 
Producten  nochmals  unternommenen  Rectification  wurde  je  für  sich 
das  zwischen  251  und  255°,  das  bei  255°  und  das  höchstsiedende 
bei  270°  gesammelt  und  analysirt. 

ber.                 gef.                                                        ber.  gef, 

251 550  255° 

€10  —  (€20)  =  55,0          54,6  55,2  €12  —  (€24)  =  58,5  58,0 

Hi8=(H36)—    8,3            8,2  8,7  H22  —  (H44)  —    9,0  9,3 

6*   —  (O20)  —36,7             —  —  O5    —  (O20)  =32,5  — 
100,0                                                             .100,0 

Die  erstere  Verbindung,  welche  eine  schwach  gelblich  geftrbte 
ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,01  bei  19°  darstellt,  kann  ange- 
sehen werden  als  Aethyldiglycolsäure-Aether  (Di-Aetbylenglycolsäure- 
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Aetber),  während  die  zweite  Verbindung  ab  der  Aether  einer  Diäthyl- 
diglycolsäure  (Aethylen-di-Aethylenglycolßäure)  aufgefasst  werden  kann. 

2.  Verhalten  des  Aether  glycolsäure -Aethers  (Aethylm-Glycolr 
säure-Aethylen)  zu  Phosphor  chlorwr,  Phosphorsäureanhydrid  und 
Salzsäure.  —  Einwirkung  von  Phosphor  chlorwr.  Beim  Vermischen 
von  Oxyäthylessigsäureäther  mit  Phosphorchlorttr  tritt  nur  sehr  geringe 
Erwärmung  ein,  beim  längeren  Erhitzen  entwickelt  sich  Salzäure  unter 
Bräunen  der  Flüssigkeit,  die  Rectification  des  beim  nachherigen  Destil- 
liren unter  Abscheidung  von  Kohle  erhaltenen  Productes  zeigte,  dass 
es  hauptsächlich  aus  unverändertem  Aetherglycoisäure-Aether  bestand. 

Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid.  Ffankland  und 
Duppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  18)  erwähnen,  dass  Phosphorsäure- 
anhydrid in  gleicher  Weise  auf  Diäthoxalsäure-Aether  wirkt,  wie  Phos- 
phorchlorür.  Es  wurde  deshalb  auch  -die  Einwirkung  dieses  Körpers 
auf  Aetherglycoisäure-Aether  untersucht.  Bei  dieser  Einwirkung  wurde 
das  Auftreten  eines  mit  blauer  Flamme  brennenden  Gases  bemerkt, 
bei  der  Destillation  trat  starkes  Schäumen  ein  und  es  blieb  ein  be- 
deutender kohliger  Rückstand  in  der  Retorte  zurück.  Das  erhaltene 
Destillat  betrug  etwa  die  Hälfte  des  angewandten  Aethers  und  bestand 
fast  nur  aus  diesem,  wie  eine  damit  vorgenommene  Analyse  zeigte. 

Der  Aetherglycoisäure-Aether  zeigte  also  in  beiden  Fällen  ein 
dem  Diäthoxalsäure-Aether  nicht  analoges  Verhalten. 

Einwirkung  von  Salzsäure.  Aetherglycoisäure-Aether  wurde 
mit  dem  dreifachen  Volum  conc.  Salzsäure  vermischt  in  ein  Rohr  ein- 
geschlossen und  auf  120°,  zuletzt  auf  150°  erhitzt  Die  in  der  Kälte 
homogene  Flüssigkeit  schied  während  der  Erwärmung  eine  dem  Volum 
des  angewandten  Aethers  nahezu  gleiche  Menge  einer  leichteren  Flüs- 
sigkeit ab;  das  Ganze  hatte  eine  bräunliche  Farbe  angenommen.  Beiin 
Oeffnen  des  Rohrs  strömte  Chloräthyl  aus,  während  Glycolsäure  und 
etwas  Oxyäthylessigsäure  zurückbleibt. 

3.  Verhalten  der  Diäthoxalsäure  zu  Salzsäure  und  Phosphor- 
superchlorid. —  a.  Verheilten  der  Diäthoxalsäure  zu  Salzsäure.  Es 
ist  bereits  zu  Anfang  dieser  Mittheilung  erwähnt  worden,  dass  man 
Diäthoxalsäure  leicht  in  reinem  Zustande  aus  dem  Aether  derselben' 
erhalten  kann,  wenn  man  denselben  mit  dem  dreifachen  Volum  conc. 
Salzsäure  auf  100 — 110°  erhitzt.  Die  Zersetzung  ist  vollständig  und 
verläuft  ohne  die  Bildung  von  Nebenproducten.  Lässt  man  dagegen 
auf  den  Aether  eine  Temperatur  von  130 — 150°  während  8-10  Stun- 
den einwirken,  so  entsteht  fast  gar  keine  Diäthoxalsäure,  dafür  treten 
aber  zwei  andere  Verbindungen  neben  Alkohol  und  Kohlensäure  auf. 
Der  nach  der  Einwirkung  mehr  oder  weniger  bräunlich  gefärbte  Röh- 
reninhalt besteht  gleichfalls  aus  zwei  Schichten;  die  oben  aufschwim- 
mende hat  aber  ein  geringeres  Volumen  als  es  bei  der  Darstellung 
von  Diäthoxalsäure  der  Fall  ist,  und  besteht  nur  zum  Theil  aus  Chlor- 
äthyl, denn  nach  dem  Oefinen  des  Rohrs  in  der  Flamme,  wobei  unter 
bedeutendem  Druck  viel  Kohlensäuregas  entweicht,  verschwindet  diese 
Schichte  nur  etwa  zu  Hälfte,  selbst,  wenn  das  Rohr  in  Wasser  von 
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30°  gestellt  wird.  Man  kann  die  entstandenen  Verbindungen  durch 
fractionirte  Destillation  mit  Wasser  trennen  oder  besser,  indem  man  das 
ans  dem  wässrigen  Röhreninhalt  mit  dem  aus  dem  ölförmigen  Theil 
desselben  erhaltene  und  mit  Wasser  destillirte  Product  mit  Natron- 
lauge sättigt  und  destillirt.  Es  geht  nun  das  leichter  flüchtige  Oel 
über  sammt  vorhandenem  Alkohol.  Im  Destillat  wird  unter  Abkühlen 
entwässertes  Chlorcalcium  gelöst,  bis  eine  ziemlich  concentrirte  wäsa- 
rige  Lösung  desselben  entstanden  ist,  damit  durchgeschüttelt,  letztere 
dann  weggehoben  und  das  Oel  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  ent- 
wässert. So  entfernt  man  leicht  die  grösste  Menge  des  vorhandenen 
Alkohols.  Die  nach  der  Destillation  im  Kölbchen  zurückbleibende  Na- 
tronlauge wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt,  wobei  sie 
sich  stark  trübt  und  ein  nach  kurzer  Zeit  krystallinisch  erstarrendes 
Oel  abscheidet,  und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  die  in 
der  Vorlage  oder  schon  im  Kühlrohr  krystallinisch  erstarrende  Säure 
völlig  farblos  über.  Man  kühlt  das  Destillat  gut  ab,  sammelt  die 
Krystaüe  auf  einem  Filter,  trocknet  sie  erst  auf  Papier  und  schliess- 
lich über  Schwefelsäure.  Das  Filtrat  liefert  bei  erneuter  Destillation 
noch  etwas  derselben. 

Die  acetonartige  öl/armige  Verbindung  lieferte  nach  dem  Ent- 
wässern bei  der  Destillation  wenig  vor  100°,  sowie  wenig  über  102 
— 185°  Destillirendes ,  die  Hauptmenge  ging  zwischen  100  und  102° 
über.  Bei  nochmaliger  Destillation  zeigte  diese  den  constanten  Siede- 
punct  101°  besitzt.    Sie  hat  die  Zusammensetzung  "65H10O. 

Die  Verbindung  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  aee- 
tonartigem  Gerüche,  vom  Siedepunct  101°  und  dem  spec.  Gew.  0,81t 
bei  11,5°.  Sie  wird  von  Wasser  in  ziemlicher  Menge  gelöst,  selbst 
in  conc.  Ghlorcalciumlösung  ist  sie  nicht  ganz  unlöslich.  Sie  besitzt 
keine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  und  verbindet  sich  nicht  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natron.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  stimmt  sie 
überein  mit  folgenden  Retonen:  Aethylaceton  *  (101°),  Dimethylaceton* 
(90 — 95°),  Propion*  aus  buttersaurem  Ba  (110°),  aus  propions.  Ba 
(1010),  Methylbutyral*  (Ul<>)  und  dem  Valeraldehyd*  (101°).  Mit 
dem  Letzteren  und  zwei  der  Ersteren  hat  sie  den  Siedepunct  gemein- 
schaftlich, aber  nur  mit  einem  der  Eetone  stimmt  sie  in  der  Eigen- 
schaft überein,  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  nichf  verbindbar 
zu  sein.  Es  ist  dies  das  von  Morley  (Ann.  Gh.  Pharm.  78,  187) 
aus  propionsaurem  Baryt  gewonnene  Propion ,  welche  später  von 
Freund  (Ann.  Gh.  Pharm.  118,  9)  aus  Ghlorpropionyl  und  Zink- 
äthyl dargestellt  und  von  ihm  „Propionäthyl"  genannt  wurde,  dieselbe 
Verbindung,  welche  Wanklyn  (Ann.  Gh.  Pharm.  1£0,  211  oder  diese 
Zeitschr.  N.  F.  2,  249  u.  567)  neuerdings  bei  der  Einwirkung  von 
Kohlenoxydgas  auf  Zinknatriumäthyl  erhalten  hat.  Nach  den  ange- 
führten Eigenschaften  der  hier  beschriebenen  Verbindung  unterliegt  es 
keinem  Zweifel,  das  dieselbe  mit  diesem  Propion  identisch  ist.  Dieselbe 
Verbindung  wurde  endlich  von  Ghapman  und  Smith  (diese  Zeitschr. 
N.  F.  3,  308)  erhalten. 
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Nur  die  mit  einem  *  bezeichneten  Körper  verbinden  sich  mit  sau- 
ren schwefligsauren  Alkalien. 

Die  Menge  des  ttber  102 — 185°  Destillirenden  war  nur  äusserst 
gering,  sie  wurde  längere  Zeit  im  Luftbad  bis  auf  100°  erhitzt  um 
etwa  beigemengtes  Propion  zu  entfernen  und  dann  zu  einer  Analyse 
verwandt.  Diese  Substanz  ist  kohlenstoff-  und  wasserstoffärmer  als 
das  Propion,  der  Analyse  nach  vielleicht  -GisHaeOs. 

Die  saure  krystallisirte  Verbindung  -GöHio62  wurde  nach  dem 
Trocknen  Aber  Schwefelsäure  analysirt.  Sie  stellt  farblose  lange  Na- 
deln dar,  welche  einen  eigentümlichen  Geruch  besitzen,  bei  41,5° 
schmelzen  und  sich  in  Wasser  nur  schwer,  leicht  aber  in  Alkohol  und 
Aether,  in  Natronlauge,  Barytwasser  und  Ammoniak  lösen.  Ihre  wäss- 
rige  Lösung  reagirt  stark  sauer. 

Sie  hat  sonach  die  nämliche  Zusammensetzung,  wie  die  von  Frank- 
land und  Du  ppa  (Ann.  Ch.  Pharm.  136,  5;  d.Zeitechr.  N.F.  1,484) 
aus  dem  Diäthoxalsäureäther  mittelst  PhosphorchlorUr  erhaltene  und  von 
ihnen  „Aethylcrotonsäure"  genannte  Säure.  Die  Eigenschaften  derselben 
stimmen  mit  jener  überein,  bis  auf  den  Schmelzpunct,  den  Fr  an  kl  and 
und  Duppa  zu  39, 50  angeben  und  auf  das  Aussehen  des  Barytsalzes, 
von  dem  Frankland  und  Duppa  sagen,  dass  es  „seifenartig4'  sei, 
wie  das  Kali-  und  Natronsalz.  Das  Barytsalz,  welches  durch  Neu- 
tralisation der  Säure  mittelst  Barytwasser  dargestellt  worden  war, 
lieferte  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  schöne  farblose  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  gleichfalls 
gut  in  farblosen  breiten  Nadeln,  es  verliert  aber  leicht  etwas  Ammo- 
niak und  lässt  dann  beim  Auflösen  in  Wasser  Säure  zurück.  Es  lie- 
fert mit  Silberlösung  wie  die  Säure  von  Frankland  und  Duppa 
einen  weissen  krystallinischen  Niederschlag. 

b.  Verhalten  der  Diäthoxalsäure  zu  Phosphorsuperchlorid.  Bei 
der  Einwirkung  von  Diäthoxalsäure  auf  Phosphorsäurechlorid  treten 
nur  2  Mgt.  des  Letzteren  mit  2  Mgt.  der  Ersteren  (-GeHnOs)  in 
Wechselwirkung.  Die  Reaction  ist  sehr  unbedeutend  und  muss  durch 
Wärme  unterstützt  werden.  Das  entweichende  Salzsäuregas,  welches 
einen  aromatischen  Geruch  besitzt  (nämlich  den  des  entstehenden  Pro- 
ductes),  enthält  kein  Ohloräthyl  beigemengt,  denn  es  lässt  sich  weder 
entzünden,  noch  sich  daraus  durch  Abkühlen  etwas  condensiren.  Nach 
Beendigung  der  Reaction  ist  Alles  flüssig  geworden.  Hat  man  einen 
Ueberschuss  von  Phosphorsuperchlorid  angewandt,  wie  es  bei  dem 
zuerst  angestellten  Versuche  geschah,  in  der  Meinung,  es  würde  die 
Reaction  unter  Bildung  des  Chlorürs  einer  chlorhaltigen  Säure  vor  sich 
gehen,  so  "bleibt  der  Ueberschuss  unverändert,  er  löst  sich  wohl  beim 
Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  auf,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten 
wieder  heraus. 

Giesst  man  das  farblose  Product  der  Reaction  in  eine  grössere 
Menge  von  Wasser,  die  man  kalt  hält,  und  schüttelt  allmälig  durch, 
so  verschwindet  das  entstandene  Phosphoroxychlorid  und  es  bleibt  eine 
farblose  dicke  ölige  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch  übrig,  die, 


712     A.  Geuther  u.  B.  Wackenroder,  Aber  die  sog.  Diäthox&lsaure 

ohne  dass  eine  grössere  Menge  davon  verschwindet,  mit  neuen  Mengen 
kalten  Wassers  gewaschen  werden  kann.  Es  war  die  Absicht  dies 
Prodnct  -GeHnOaCl  zu  analysiren,  da  dasselbe  aber  von  aufgenom- 
menem Wasser  milchig  erschien ,  so  wurde  alleös  überstehende  Wasser 
durch  Abheben  entfernt,  das  Oel  in  ein  trockenes  Rohr  gegossen  md 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Ueber  Nacht  war  dasselbe  auch  klar 
geworden,  aber  die  obere  Schichte  desselben  war  von  anderer  Consi- 
stenz  und  augenscheinlich  aus  der  Wechselwirkung  von  Wasser  und 
ChlorUr  hervorgegangen,  gleichzeitig  war  die  Luft  unter  der  Glocke 
Balzsäurehaltig  geworden.  Das  Wasser  zersetzt  also  das  Oel,  wenn, 
auch  langsam.  Es  wurde  deshalb  von  einer  Analyse  abgesehen,  'da- 
gegen die  Zersetzung  des  ganzen  Oels  mit  Wasser  in  einem  verschlos- 
senen Rohr  bei  100°  vorgenommen  und  als  diese  nach  kurzer  Zeit 
beendet  und  dasselbe  verschwunden  war,  die  wässrige  Lösung  auf  die 
darin  enthaltene  Säure  untersucht.  Zu  dem  Ende  wurde  die  Flüssig- 
keit im  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  unter  Salzsäureweggang 
blieb  ein  saurer  Syrup  zurück,  der  über  Schwefelsäure  zu  concen- 
trischen  Krystallgruppen  erstarrte,  ganz  analog,  wie  sie  die  geschmol- 
zene Diäthoxalsäure  liefert,  jedoch  nicht  vollständig  trocken  wurde. 
Letzteres  rührte  von  etwas  beigemengter  Phosphorsäure  her,  die  ihrer- 
seits Phosphoroxychlorid  ihre  Entstehung  verdankte,  welches  trotz 
häufigen  Waschens  bei  dem  Oel  noch  geblieben  war.  Eine  kleinere 
Menge  der  Kryetalle  wurde  auf  Fliesspapier  gelegt  und  an  der  Luft 
liegen  gelassen,  die  anhängende  Phosphorsäure  zog  sich  in  das  Papier; 
der  Schmelzpunct  74,5°  der  Kry stalle  und  die  Analyse  ihres  Baryum- 
salzes  zeigten,  dass  sie  Diäthoxalsäure  waren. 

Wenn  man  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Diäthoxalsäure  entstehende  flüssige  Product,  das,  wie  wir  also  sahen, 
aus  Phosphoroxychlorid  und  dem  Ghlorür  der  Diäthoxalsäure  besteht, 
destilürt,  so  geht  zuerst  bei  110°  Phosphoroxychlorid  über,  dann  aber 
steigt  das  Thermometer  rasch  unter  Bräunen  und  Aufschäumen  der 
Masse.  Wechselt  man,  bevor  dieß  geschieht,  die  Vorlage,  so  erhält 
man,  während  schliesslich  eine  kohlige  Masse  im  Destillationsgefass 
zurückbleibt,  ein  Destillat,  das  nach  dem  Zersetzen  mit  Wasser  Kry- 
stalle  liefert.  Dieselben  besitzen  das  Aussehen  und  den  Schmelzpunct 
(41,5°)  der  Säure,  welche  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den 
Diäthoxalsäureäther  bei  höherer  Temperatur  erhalten  wurden,  also  der 
sogenannten  Aethylcrotonsäure  -GeHioO?.  Sie  wurden  in  Natronlauge 
gelöst  und  damit  so  lange  gekocht,  bis  eine  kleine  Menge  eines  darin 
unlöslichen  Oels  verschwunden  war,  die  Lösung  sodann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt  und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  den 
Wasserdämpfen  tiberdeatillirt.  Ihr  Schmelzpunct  war  derselbe,  wie 
früher:  41,5*. 
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Ueber  verschiedene  im  Steinkohlentheer  enthaltene 
Kohlenwasserstoffe. 

Von  Berthelot 
(Compt  rend.  65,  465  u.  507.) 

1.  Styrol.  Das  Vorkommen  dieses  Kohlenwasserstoffs  im  Stein* 
kohlen  theer  hat  der  Verf.  schon  früher  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  736) 
nachgewiesen. 

2.  Cymol  610H14.  Es  kommt  ein  Kohlenwasserstoff  von  dieser 
Zusammensetzung,  ein  Tetramethylbenzol,  im  Steinkohlentheer  vor,  den 
man  durch  fractionirte  Destillation  und  Fällung  mit  Pikrinsäure  vom 
Naphtalin  trennen  kann.  Er  ist  flüssig,  siedet  gegen  1 80° !)  und  zeigt 
gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.  das  gewöhnliche 
Verhalten  der  Benzolkohlenwasserstoffe.  Seine  Zusammensetzung  wurde 
durch  Erhitzen  mit  80  Thln.  conc.  JodwasBerstoffsäure  auf  280°  fest- 
gestellt. Dadurch  wurde  er  fast  vollständig  in  den  zwischen  1 55  und 
160°  siedenden  Decylwasserstoff  -GioEha  verwandelt.  Diese  vollstän» 
dige  Umwandlung  unterscheidet  das  Tetramethylbenzol  scharf  von 
isomeren  Kohlenwasserstoffen,  wie  Aethylxylol,  Propyltoluol  u.  s.  w. 
welche  nur  theilweise  in  Decylwasserstoff  verwandelt  werden,  theilweise 
aber  sich  spalten  und  die  beiden,  den  Bestandteilen  entsprechenden, 
gesättigten  Kohlenwasserstoffe  liefern. 

3.  NaphtaHwvasserstoff  -610H10.  Derselbe  Kohlenwasserstoff, 
welchen  man  aus  Naphtalin  mit  Jodwasserstoff  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
3,  311)  oder  mit  Kalium  und  Wasser  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  721) 
erhält,  lässt  sich  auch  aus  dem  schweren  Steinkohlentheeröl  in  ähn- 
licher Weise,  wie  das  Cymol  abscheiden.  Er  siedet  gegen  205°,  be- 
sitzt einen  starken  unangenehmen  Geruch,  löst»  sich  in  rauchender 
Salpetersäure,  in  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure,  wird 
von  Brom  angegriffen  und  von  einer  alkoholischen  Pikrinsäurelösung 
niclri  gefällt.  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  zum  Rothglühen  erhitzt 
geht  er  in  Naphtalin  über. 

Wahrscheinlich  kommen  in  den  schweren  Theerölen  noch  ein  anderer 
flüssiger  Naphtaünwasserstoff -610H12,  Acenaphtenwasserstoff -6i*Hi*, 
der  flüssig  ist  und  gegen  260°  siedet,  und  ein  Anthracenwasserstoff 
OhHh  eine  gegen  285°  siedende  Flüssigkeit  vor. 

4.  Fluor en.  Dieses  ist  ein  neuer  krystallinischer  Kohlenwasser- 
stoff, der  bei  der  Recti^cation  der  schweren  Theeröle  erhalten  wird« 
Er  krystallisirt  in  schönen  weissen  Blättern  mit  prachtvoller  violetter 
Fluorescenz,  besitzt  einen  süsslichen  und  reizenden  Geruch,  schmilzt 
bei  113°,  siedet  bei  305°  und  löst  sich  leicht  in  siedendem,  wenig  in 
kaltem  Alkohol.   Die  Analyse  (welche  93,5  bis  94  Proc.  -6  und  6,2  bis 

1)  Da  die  Siedepunctsdifferenz  bei  den  normalen  Homologen  des  Ben- 
zols durchschnittlich  28°  beträgt  und  das  Trimethylbenzol  (Pseudocumol) 
bei  166°  siedet,  so  steht  z;u  erwarten,  dass  der  Sieaepuncf  des  wahren  Te- 
tramethylbenzols weit  höher  als  180°  liegt  F. 
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6,5  "Proc.  H  ergab)  allein  genügt  nicht  zur  Aufstellung  einer  Formel 
für  das  Fluoren.  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom,  Jod,  Kaliun 
wirken  darauf  in  derselben  Weise  ein,  wie  auf  die  anderen  festes 
Kohlenwasserstoffe.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  farblos,  wein 
die  Säure  rein  ist,  enthält  sie  aber  die  geringste  Spur  von  Oxyden 
des  Stickstoffs,  so  färbt  sie  sich  grün  und  wenn  etwas  grössere 
Menge  vorhanden  sind,  violett.  Mit  Pikrinsäure  bildet  das  Fluoren 
eine  Verbindung,  die  in  schönen  rothen  Nadeln  krystallisirt,  leicht 
löslich  in  den  Theerölen  und  durch  Alkohol  sehr  leicht  zersetzbar  ist 
Mit  dem  neuen  Reactiv  von  Fritze  che  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3, 
292)  bildet  das  Fluoren  gelbe  rhombische  Blätter,  mit  einer  bräun- 
lichen Nuance.  —  Das  Fluoren  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Retens  in  der  Hitze  neben  Anthracen  und  auch  bei  einigen  andern 
ähnlichen  Reactionen. 

5.  Acenaphten  (Acetyinaphtalin  -612H10,  ist  im  Steinkohlentheer 
enthalten  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Naphtalin  auf 
Aethylen  bei  Rothglühhitze,  sowie  auch,  in  Folge  secundärer  Reac- 
tionen, bei  der  Einwirkung  von  Benzol  auf  das  Aethylen  und  Acetylen. 
Die  obige  Formel  wurde  durch  die  Analyse  des  Kohlenwasserstoffe 
und  seiner  Pikrinsäure  Verbindung  -612H10,  -&6H3(N0?)sQ  festgestellt 
Das  Acenaphten  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  nadeiförmigen 
und  abgeplatteten  Prismen,  die  bisweilen  8 — 10  Centim.  lang  erhalten 
wurden.  Es  riecht  dem  Naphtalin  ähnlich,  aber  schwächer  und  weniger 
aromatisch.  Sowohl  im  festen,  wie  im  geschmolzenen  Zustande  ist  es 
Bchwerer,  als  Wasser.  Sein  Schmelzpunct  liegt  bei  93°  und  sein 
Siedepunct  zwischen  284  und  285°.  In  siedendem  Alkohol  ist  es 
lacht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Mit  Pikrinsäure  liefert  es  schöne, 
orangefarbige  Nadeln,  die  dem  chlorchromsaurem  Kalium  ähnlich 
sehen.  —  Rauchende  und  selbst  gewöhnliche  Schwefelsäure  lösen  das 
Acenaphten  und  es  entsteht  eine  Sulfosäure,  deren  Salze  in  Wasser 
ausserordentlich  leicht  löslich  sind.  —  Rauchende  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  Dinitroacenaphten  -6i2Hs(N02)2 ,  welches  in  fernen, 
gelben,  in  Alkohol  fast  unlöslichen  Nadeln  krystallisirt.  —  Natnom 
ist  ohne  Wirkung  auf  das  geschmolzene  Acenaphten,  Kalium  dagegen 
entwickelt  Wasserstoff  und  erzengt  die  Verbindung  -612H9K.  Brom 
wirkt  stark  auf  den  Kohlenwasserstoff  ein  und  unter  gewissen  Vor- 
sichtsmassregeln erhält  man  ein  Bromür  -GiaHioBre.  —  Beim  Erhitzen 
mit  Jod  verwandelt  sich  das  Acenaphten  schon  bei  der  Temperator 
des  Wasserbades  in  eine  braune  klebrige  polymere  Verbindung.  Jod- 
wasserstoffsäure  führt  es  über  100°  in  einen  flüssigen  gegen  270* 
siedenden  Kohlenwasserstoff  (612H12?)  über.  Wird  es  mit  20  Thln. 
der  Säure  auf  280°  erhitzt,  so  entstehen  als  Hauptproducte  Naphtslin- 
wasserstoff  und  Aethylwasserstoff 

^laHio  +  3H2  =  «ioHio  +  €*H«  ; 

beim  Erhitzen  mit  80  Thln.  der  Säure  entsteht  neben  Aethyl 
stoff  als  Hauptproduct  Decylwasserstoff  -GioHts» 
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Ans  diesen  ßeactionen  schlieest  der  Verf.,  dass  das  Acenaphten 
eine  Verbindung  von  Naphtafin  und  Aeetylen:  CtolfeOGioHs)  ist.  Diese 
Formel  zeigt  deutlich  die  Verschiedenheit  des  Acenaphtens  von  dem 
isomeren  Diphenyl  -GeH^CfoHe). 

6.  Anthracen  -GhHio.  Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Namen 
einen  Kohlenwasserstoff,  der  auf  folgende  Weise  erhalten  wurde:  Die 
höher  als  das  Naphtalin  siedenden  festen  Kohlenwasserstoffe  aus  dem 
Steinkohlentheer  wurden  destillirt  und  der  von  340°  bis  etwas  über 
den  Siedepunct  des  Quecksilbers  übergehende  Theil  besonders  aufge- 
fangen. Dieses  Product  wurde  von  Neuem  destilUrt  und  die  Operation 
bei  350°  unterbrochen.  Das,  was  dann  in  der  Retorte  blieb,  bestand 
grossentheils  aus  Anthracen.  Es  wurde  4 — 5  Mal  aus  leichtem  Stein- 
kohlentheeröi,  dann  noch  einmal  aus  Alkohol  umkrystalüsirt  und 
schliesslich  in  einer  Retorte  sublimirt,  wobei  man  die  Temperatur  nur 
wenig  über  den  Schmelzpunct  steigen  liess. 

Man  erhält  so  einen  weissen,  glänzenden,  in  rhombischen  Tafeln 
krystallisirenden  Kohlenwasserstoff,  der,  wenn  er  vollständig  rein  ist, 
eine  violette  Fluorescenz  zeigt.  Sein  Erstarrungspunct  liegt  bei  210° 
(eorr.),  sein  Siedepunct  in  der  Nähe  des  Siedepunctes  vom  Queck- 
silber. Die  Reactionen,  die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  dieselben  wie  die  von  Anderson 's 
Anthracen  und  er  scheint  in  jeder  Hinsicht  identisch  zu  sein  mit  einem 
vor  Kurzem  von  Fritzsche  untersuchten  Kohlenwasserstoff,  der  mit 
dem  neuen  Reactiv  dieses  Gelehrten  die  violettrothen  rhombischen 
Blätter  liefert  (s.  diese  Zeitschr.  N.  F.  3,  292),  denn  man  erhält  die- 
selben characteristiscben  Blätter  aus  dem  auf  obige  Weise  darge- 
stellten und  völlig  gereinigten  Kohlenwasserstoff.  Der  Verf.  bat  ferner 
diese  characteristische  Reaction  auch  mit  dem  Anthracen  erhalten, 
welches  aus  dem  Toluol  durch  Rothglühhitze  oder  nach  der  Methode 
von  Limpricht  (diese  Zeitschr.  N.  F.  2,  280)  dargestellt  war,  so 
wie  auch  mit  dem,  welches  sich  bei  der  Einwirkung  des  Styrols  auf 
das  Benzol  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  dieses 
vollständig  gereinigte  Anthracen  wurden  dieselben  Resultate,  wie  früher 
mit  dem  weniger  reinen  erhalten. 


Ueber  die  Pyrophosphorsäure. 

Von  Dr.  J.  H.  Gladstone. 

(Chem.  Soc.  J.  5,  435.) 

Normale  Salze.  Setzt  man  eine  Eisenchloridlösung  in  kleiner 
Menge  zu  einer  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natrium,  so  löst 
sieb  der  zuerst  entstehende  weisse  Niederschlag  in  dem  Ueberschuss 
des  Natriumsalzes  wieder  auf,  auf  Zusatz  von  mehr  Eisenchlorid  wird 
ein  bleibender  flockiger  Niederschlag  erhalten,  der  sieh  aber  ebenfalls 
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wieder  löst,  wenn  jetzt  ein  Ueberschuss  von  Eisenchlorid  hinzugesetzt 
wird.  Bei  näherer  Untersuchung  dieser  Reaction  fand  der  Vert,  das* 
das  Eisensal?  sich  anfänglich  so  lange  wieder  auflöst  bis  das  Ver- 
hältniss  von  2  At.  Eisenchlorid,  FeCl1)  auf  1  At.  PiNaiO?  erreicht 
ist,  dann  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag,  welcher  zunimmt,  bis 
das  Verhältnis  4  :  1  wird,  wo  kein  Eisen  mehr  in  der  Lösung  bleibt 
Um  diesen  Niederschlag  wieder  zu  lösen,  sind  viele  Atome  Eisenchlorid 
erforderlich.  Dieser  Versuch  deutet  auf  die  Existenz  eines  löslichen 
Salzes  P2Na2F62Q7  und  eines  unlöslichen  P2Fei07.  Die  letzten 
Formel  mit  3  At.  Wasser  hat  Schwarzenbach  schon  vor  langer 
Zeit  für  das  pyrophosphorsaure  Eisen  aufgestellt  und  die  Analyses 
des  Verfs.  bestätigen  diese  Formel.  Das  Salz  P*Na2Fe2Ö7  konnte 
in  reinem  Zustande  nicht  erhalten  werden.  Bei  der  Dialyse  blieb  e§ 
im  Dialysator,  während  das  Kochsalz  diffundirte,  aber  als  das  Chlor 
verschwunden  war,  gelatinirte  es  theil weise.  Der  ganze  Inhalt  dei 
Dialysators  wurde  trotzdem  eingedampft  und  im  Rückstande  Phos- 
phor, Eisen  und  Wasser  bestimmt.  Es  war  eine  grosse  Menge  Natrium 
vorhanden,  aber  die  erhaltenen  Zahlen  passten  nicht  für  die  obige 
Formel.  —  Anstatt  des  Eisenchlorids  kann  ein  anderes  Eisenoxydsais 
und  anstatt  des  Natriumsalzes  das  Kaliumsalz  angewandt  werden, 
ohne  dass  das  Resultat  sich  ändert 

Wird  ein  Kupfersalz  mit  einem  löslichen  Pyrophosphat  gemischt, 
so  löst  sich  der  zuerst  gebildete  Niederschlag  mit  tief  blauer  Farbe 
wieder  auf  und  bei  weiterem  Zusatz  der  Kupferlösung  entsteht  eia 
bleibendes  grünes  Salz  von  der  Zusammensetzung  P2CU4O7  -+-  2Hjö. 
Das  Natriumkupfersalz  diffuudirte  bei  der  Dialyse  ebenso  rasch  wie 
das  schwefelsaure  Natrium. 

Auch  die  Niederschläge,  welche  man  mit  QueckailberoxydaK 
Eisenoxydul-,  Zink-,  Thonerde-  und  Bleisalzen  erhält,  lösen  sich  ia 
überschüssigem  pyrophosphorsaurem  Natrium  leicht  auf,  die  mit 
Quecksilberoxyd-  und  Chromoxydsalzen  entstehenden  aber  nicht  Die 
Doppelsalze  werden  durch  freie  Säuren  zersetzt.  Setzt  man  z.  B.  n 
dem  Natriumeisensalz  etwas  Schwefelsäure,  so  wird  das  pyrophosphor- 
Baure  Eisen  vollständig  gefällt. 

Allotropische  Salze.  Das  pyrophosphorsaure  Eisen  ist  leicht 
löslich  in  Säuren.  Wenige  Tropfen  Schwefelsäure  lösen  eine  beträcht- 
liche Quantität,  aber  wenn  diese  Lösung  erhitzt  wird,  bildet  sich  ein 
weisser  flockiger,  dem  ursprünglichen  Salze  ähnlicher  Niederschlag, 
der  aber  weder  in  pyrophosphorsaurem  Natrium,  noch  in  Eisenchlorid, 
noch  in  verdünnten  Säuren,  aber  leicht  in  Ammoniak  löslich  ist  Die 
Analyse  ergab  dieselbe  Formel  wie  oben  PaFe4Ö7  +  3H2O. 

Andere  Säuren  bewirken  dieselbe  Umwandlung,  aber  freie  Sänreo 
sind  dazu  erforderlich,  Wasser  allein  verändert  das  Salz  bei  Siedhitze 
nicht.  Wenn  die  Säure  mit  dem  Salze  nahezu  gesättigt  ist,  erfolgt 
die  Umwandlung  schon  bei  30 — 40°.    Man  kann  dieselbe  sogar  als 


1)  Fe  —  18,66. 
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Reaction  auf  Pyrophosphorsäure  benutzen.  Zu  dem  Zweck  fögt  man 
zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ein  oder  zwei  Tropfen  EÜsenchlorid, 
darauf  genau  so  viel  Schwefelsäure,  als  zur  Lösung  des  Niederschlags^ 
erforderlich  ist  und  erhitzt  zum  Sieden.  Wenn  Pyrophosphorsäure 
vorhanden  ist,  entsteht  Trübung  oder  Niederschlag. 

Ein  allotropisches  Kupfersalz,  welches  ebenfalls  die  obige  Zu- 
sammensetzung P2C11467  +  2H2O  hat,  kann  genau  auf  dieselbe  Weise 
erhalten  werden.  Aehnliche  Niederschläge  erhält  man  beim  Erhitzen 
der  Lösungen  des  Eisenoxydul-  und  Zinksalzes  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, die  Salze  von  Blei,  Chrom  und  Quecksilberoxydul  geben  keine 
Niederschläge.  Die  Allotropie  scheint  sich  übrigens  nicht  auf  die 
Pyrophosphorsäure  selbst  oder  ihre  Alkalisalze  zu  erstrecken,  denn 
wenn  man  das  allotropische  Eisensalz  mit  Kali  oder  das  Kupfersalz 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  enthält  die  Lösung  gewöhnliche  Pyro- 
phosphorsäure. 

Bildung  der  Pyrophosphorsäure.  Ausser  auf  die  gewöhnliche 
Weise,  kann  die  Pyrophosphorsäure  auch  synthetisch  gebildet  werden. 
Wenn  Phosphorsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  Kali  in  absolu- 
tem Alkohol  behandelt  wird,  entsteht  pyrophosphorsaures  Kalium: 

P2O5  +  4KH0  —  P2K4O7  +  2H20. 

Wird  Phosphoroxychiorid  in  eine  concentrirte  Kalilösung  oder  in 
massig  starkes  Ammoniak  gegossen,  so  bilden  sich  unter  heftiger  Re- 
action pyrophosphorsäure  Salze,'  sind  die  Lösungen  zu  verdünnt,  so 
entstehen  Salze  der  ^gewöhnlichen  Phosphorsäure ;  ist  das  Ammoniak 
dagegen  so  concentrirt  wie  möglich,  so  bildet  sich,  wie  der  Verf.  früher 
gezeigt  hat,  Pyrophosphodiaminsäure.  Die  Entstehung  der  Pyrophos- 
phorsäure aus  dem  Oxychlorid  ist  schwer  verständlich.  Wahrschein- 
lich findet  die  Reaction  in  zwei  Phasen  nach  den  Gleichungen 

2PCI3O  +  KH0  —  KCl  +  HCl  +  JciJe}0 

™d  SSI* + 4KH0  - 4KCl + R>  *tett- 

Unter  gewissen  Verhältnissen  kann  aber  die  Zersetzung  auch  nach 
den  Gleichungen 

PClaO  +  K20  —  2KC1  +  P^O 

und  P^O  +  K2e  —  KCl  +  P^O 

verlaufen  und  metaphosphorsaures  Salz  entstehen.  Dieses  ist  der 
Fall,  wenn  man  das  Oxychlorid  tropfenweise  auf  Kalihydrat  oder 
anderthalb  kohlensaures  Ammoniak  giesst,  wenigstens  entsteht  hierbei 
neben  phosphorsauren  Salzen  eine  Verbindung,  die,  durch  Essigsäure 
frei  gemacht,  Eiweiss  coagulirt.  Trockne  kohlensaure  Alkalien  werden 
durch  das  Oxychlorid  nicht  zersetzt. 
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Chemische   Beiträge   aus   dem   Laboratorium    de* 
Lawrence  Scientific  School. 

Von  Wolcott  Gibbs. 
(SilL  Am.  J.  [2]  44,  207.) 

1.  lieber  eine  neue  allgemeine  Methode  der  Massanalyse. 
H.  Rose  giebt  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  einzelnen  Falle« 
eine  Methode  an,  die  in  dem  Ausfallen  des  Metalles  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Bestimmen  der  freien  Säure  durch  Titriren  besteht. 
Der  Verf.  verallgemeinert  diese  Methode  und  wendet  sie  auch  zur 
Bestimmung  anderer  Sauren  an.  Wenn  das  zu  analysirende  Salz  eine 
nicht  flüchtige  Säure  enthält,  auf  die  Schwefelwasserstoff  nicht  ein- 
wirkt, wird  eine  abgewogene  Menge  desselben  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt  und  Schwefelwasserstoff  hindurch  geleitet» 
bis  das  Metall  vollständig  ausgefällt  ist,  was  man  in  einem  herausge- 
nommenen Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Schwefelwasser- 
stoffwasser auf  einer  Porcellanplatte  prüft.  Man  filtrirt  dann,  lässt 
das  Filtrat  und  Waschwasser  in  eine  Liter*  oder  Halbliterflasche  fliessen 
uud  wäscht  so  lange  mit  heissem  Wasser,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
sauer  reagirt.  Man  lässt  dann  erkalten,  füllt  die  Flasche  bis  zum 
Strich  mit  Wasser,  schüttelt  durch  und  bestimmt  mehrmals  in  50  oder 
100  Cc.  die  Säure  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Vio  Normal- Ammoniak- 
lösung. Bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  giebt  Rose  an,  das« 
die  Lösung  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  sehr  stark 
verdünnt  werden  müsse.  Nach  den  Versuchen  des  Verf.'s  reicht  dieses 
aber  nicht  hin,  denn  selbst  sehr  verdünnte  Säure  wirkt  in  der  Hitze 
noch  so  stark  auf  den  Schwefelwasserstoff  ein,  dass  die  Bestimmung 
ungenau  wird.  Um  dieses  fcu  verhindern,  fügt  der  Verf.  der  Lösung 
ein  neutrales  Salz  einer  nichtflüchtigen  organischen  Säure  hinzu.  Bei 
der  Bestimmung  der  Salzsäure  wird  eine  etwaige  Verflüchtigung  der- 
selben auf  dieselbe  Weise  verhindert.  Diese  Methode  lässt  sich  fast 
in  allen  Fällen  anwenden,  wenn  das  Metall  aus  der  Verbindung  durch 
Schwefelwasserstoff  leicht  und  vollständig  gefällt  wird.  Die  Anwesen- 
heit von  kleinen  Quantitäten  Eisen,  Thonerde  und  verschiedener  anderer 
Basen  macht  es  indess  fast  unmöglich,  den  Sättigungspunct  genau 
wahrzunehmen.  —  Diese  AusfiÜlungsmethode  ist  auch  sehr  geeignet 
um  reine  Normalsäuren  von  bestimmtem  Gehalt,  z.  B.  Normal-Schwefel- 
säure aus  Kupfervitriol,  darzustellen. 

2.  lieber  die  Fällung  des  Kupfers  durch  unterphosphorige 
Säure.  Nach  Würtz  fällt  Unterphosphorigsäure  aus  Kupfersalzen 
bei  70°  Kupferwasserstoff,  der  sich  bei  Siedhitze  in  Wasserstoff  und 
metallisches  Kupfer  spaltet  Versuche,  diese  Fällung  bei  quantitativeo 
Bestimmungen  zu  benutzen,  ergaben  Herrn  R.  Ghauvenet  folgende 
Resultate:  Das  Kupfer  muss  als  schwefelsaures  Salz  in  der  Lösung 
sein  und  diese  etwas  freie  Säure  enthalten,  beim  Salpetersäuren  Sab 
ist  die  Fällung  etwas  unvollständig  und  bei  Gegenwärt  von  Salzsäure 
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oder  Chloriden  wird  das  Kupfer  nur  zu  Chlorttr  reducirt  und  bleibt 
gelöst.  Die  Lösung  darf  nicht  zu  verdünnt  sein.  Die  Fällung  ist 
vollständig,  wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  nicht 
mehr  als  dem  lOfachen  Wasser  verdünnt  ist.  Um  die  plötzliche 
Wasserstoffentwicklung  zu  verhindern  und  das  Kupfer  in  zusammen- 
hängender Form  zu  erhalten,  ist  es  gut,  die  Flüssigkeit  nicht  sieden 
zu  lassen.  Man  versetzt  mit  überschüssiger  unterphosphorigsaurer 
Salzlösung  (der  Verf.  bediente  sich  der  unterphosphorigsauren  Magnesia) 
in  .  der  Kälte  und  lässt  die  Temperatur  allmälig  steigen  und  einige 
Minuten  bei  80 — 90°  stehen,  bis  das  Kupfer  vollständig  abgeschieden 
ist,  was  sich  in  einem  herausgenommenen  Tropfen  leicht  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser  prüfen  lässt.  Das  Kupfer  wird  dann  durch  Decan- 
tation  ausgewaschen,  in  einem  Porcellantiegel  getrocknet  und  bei 
massiger  Hitze  im  Wasserstoffstrom  geglüht.  Unter  Beobachtung  dieser 
Vorsichtsmassregeln  erhält  man  sehr  scharfe  Resultate.  Die  Gegen- 
wart von  Eisen  beeinträchtigt  diese  nicht,  wenn  dasselbe  gleichfalls 
als  Sulfat  vorhanden  ist.  Ist  aber  Eisenchlorid  vorhanden,  so  wird 
das  Kupfer  nicht  gefallt.  Eine  Lösung  von  unterphosphorigsaurem 
Salz  reducirt  Eisenchlorid  zu  Chlorür  und  diese  Reduction  geht  vor- 
zugsweise rasch  und  vollständig  vor  sich,  wenn  ein  Kupfersalz  und 
freie  Salzsäure  anwesend  ist.  Der  Verf.  hat  versucht,  hierauf  eine 
volumetrische  Bestimmung  des  Eisens  zu  basiren,  aber  er  konnte  kein 
Mittel  finden,  um  den  Punct  zu  bestimmen,  wann  die  Reduction  des 
Eisens  vollständig  war.  Das  von  Wink ler  zu  diesem  Zwecke  em- 
pfohlene Sulfocyankalium  gab  keine  scharfe  Resultate.  —  Bei  An- 
wesenheit von  Arsenik  oder  Antimon  müssen  diese  vor  der  Fällung 
des  Kupfers  mit  unterphosphorigsauren  8alzen  entfernt  werden. 

Um  bei  der  Prüfung  von  Kupfererzen  das  Kupfer  gleich  als  Sulfat 
in  Lösung  zu  bringen,  empfiehlt  der  Verf.,  das  fein  gepulverte  Erz 
in  einem  Porzellantiegel  mit  dem  3— 4 fachen  Gewicht  eines  Gemisches 
von  gleichen  Molectilen  sauren  schwefelsauren  und  Salpetersäuren  Kalis 
langsam  bis  zum  Rothglühen  zu  erhitzen.  Man  fügt  dann  eine  ge- 
nügende Menge  starker  Schwefelsäure  hinzu,  um  alles  schwefelsaure 
Kali  in  saures  Salz  zu  verwandeln  und  erhitzt  wieder  vorsichtig,  bis 
die  Masse  klar  geschmolzen  ist.  Beim  Erkalten  löst  sich  die  Masse 
gewöhnlich  leicht  vom  Tiegel  ab  und  letzterer  wird  nicht  angegriffen. 
Enthält  das  Erz  viel  Zweifach-Schwefeleisen,  so  ist  es  gut  es  vorher 
so  lange  für  sich  zu  erhitzen,  als  noch  Schwefel  fortgeht.  Die  Schwefel- 
verbindungen von  Blei,  Zink  und  Antimon  werden  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  auch  vollständig  oxydirt. 

3.  lieber  die  Fällung  von  Kupfer  und  Nickel  durch  kohlen- 
saure Alkalien.  Nach  H.  Rose  fällen  kohlensaure  Alkalien  das 
Kupfer  nicht  so  vollständig,  wie  kaustische  Alkalien.  Dieses  ist  in- 
dess  nicht  in  allen  Fällen  richtig.  Nach  Versuchen  von  E.  R.  Taylor 
wird  das  Kupfer  aus  dem  Sulfat,  Nitrat  und  Chlorid  vollständig  ge- 
fällt, wenn  man  die  Lösungen  so  verdünnt,  dass  sie  im  Liter  nicht 
mehr  als  ungefähr  1  Grm.  Metall  enthalten,  dann  einen  kleinen  Ueber- 
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schußs  von  kohlensaurem  Alkali  hinzusetzt  und  das  Ganze  ungefähr 
eine  halbe  Stunde  kochen  lässt.  Das  Sieden  findet  ruhig  und  ohne 
Stossen  statt,  der  blaugrüne  Niederschlag  wird  dunkelbraun,  feinkörnig 
und  ist  leicht  auszuwaschen.  Er  wird  in  einer  Wasseretoff&tmosphäre 
erhitzt  und  das  Kupfer  als  Metall  gewogen.  Diese  Methode  giebi 
sehr  genaue  Resultate,  nur  darf  man  keinen  zu  grossen  UeberBcira» 
von  kohlensaurem  Alkali  anwenden.  —  Das  Nickel  lässt  sich  anf 
dieselbe  Weise  sehr  genau  ausfällen,  zur  Bestimmung  des  Kobalts 
kann  die  Methode  aber  nicht  empfohlen  werden.  Nach  den  Versuchen 
von  F.  W.  Clarke  kann  letzteres  Metall  aber  sehr  genau  und  voll- 
ständig gefällt  werden,  wenn  man  nach  dem  Verfahren  von  Popp  die 
Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  essigsaures  Natron  hin- 
zufügt und  dann  mit  einem  Ueberschuss  eines  alkalischen  unterchlorig- 
sauren  Salzes  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  man  jedoch  Sorge  tragen 
muss,  dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt.  Der  Niederschlag  lässt 
sich  leicht  auswaschen  und  das  daraus  reducirte  Metall  ist  alkali- 
frei.J) 

Kobalt  und  Nickel  können  aus  den  neutralen  conc  Lösungen  ihre 
Sulfate,  Nitrate  und  Chloride  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  und  einem 
grossen  Ueberschuss  von  starkem  Alkohol  gefällt  werden.   Nach  mehr- 
stündigem Stehen  ist  das  Filtrat  vollständig  frei  von  Metall  und  der 
Niederschlag  lässt  sich  leicht  auswaschen.   Man  wird  aber  bei  analy- 
tischen Arbeiten  kaum  Anwendung  von  dieser  Methode  machen  können, 
weil  Ammoniak-  und  überhaupt  Alkalisalze  die  Fällung   verbinden 
und  die  gefällten  Oxalsäuren  Salze  in  einem  so  fein  zertheiltem  Zn- 
stande sind,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  sie  ohne  Verlust  zu  glühen. 
Die  Oxyde  von  Kupfer,  Cadmium,  Zink,  Mangan  und  Magnesia  werden 
auf  dieselbe  Weise  ebenfalls  vollständig  gefällt,  aber  nicht  bei  Gegen- 
wart von  Alkalisalzen.     Dasselbe  gilt  für  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd und  -Oxydul.    In  den  wenigen  Fällen,   wo  man  in  der  Praxis 
von  dieser  Methode  Anwendung  machen  kann,  wird  es  wahrscheinlich 
das  Beste  sein,  in  dem  Niederschlage  die  Oxalsäure  mit  übermangan- 
saurem Kali    zu   bestimmen.     In  einer   früheren  Abhandlung  (diese 
Zeitschr.  N.  F.  1,  310)  hat  der  Verf.  angegeben,   dass  die  aus  sie- 
dender Lösung  mit  Na*S  gefällten  Sulfide  von  Kobalt  und  Nickel 
sich,  ohne  oxydirt  zu  werden,   auf  dem  Filtrum  auswaschen  lassen. 
Um  das  dazu  erforderliche  reine  Schwefelnatrium  darzustellen,  empfiehlt 
der  Verf.  das  tetraödrische  Sulfid  Na2&  -f-  9  aq.  aus  90  procentigem 
Alkohol  2  oder  3  mal  umzukrystallisiren,  dasselbe  dann  über  Schwefel- 
säure im  Vacuum  zu  trocknen  und  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche 
aufzubewahren. 

4.  Ueber  die  Anwendung  van  Sand-  und  Glasfiltern  bei  quan- 
titativen Analysen.  Zur  Bestimmung  von  Niederschlägen,  die  auf  den 

1)  Der  Verf.  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  die  von  Kose  (Hand- 
buch 6.  Aufl.  2,  143)  und  von  Gau  he  ihm  zugeschriebene  Trennongsme- 
thode  für  Nickel  und  Kobalt  mit  Bleisuperoxyd  niemals  von  ihm  vorge- 
schlagen sei 
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Filtrum  bei  bestimmten  Temperataren  getrocknet  werden  sollen,  em- 
pfiehlt der  Verf.  den  Hals  des  Trichters  mit  groben  Glasstücken  zu 
verstopfen  und  dann  auf  diese  nach  einander  mehrere  Schichten  von 
gepulvertem  Glas  oder  Sand  zu  schütten,  in  der  Art,  dass  die  oberste 
Schicht  aus  dem  feinsten  Pulver  besteht. 

5.  Heber  die  Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat.  Das 
Mangan  kann  vorteilhaft,  wie  die  Magnesia,  als  Ammonium-Phosphat 
ausgefällt  und  als  Phosphat  gewogen  werden.  Zu  dem  Zwecke  setzt 
man  zu  der  Manganlösung,  die  Ammoniak-  und  Alkalisalze  enthalten 
•  kann,  einen  grossen  Ueberschuss  von  phosphorsaurem  Katron,  löst 
den  weissen  Niederschlag  wieder  in  überschüssiger  Salz-  oder  Schwefel- 
säure auf,  erhitzt  zum  Sieden  und  fällt  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss. 
Es  entsteht  ein  weisser  oder  halb  gelatinöser  Niederschlag,  der  beim 
Sieden  oder  bei  längerem  Stehen,  selbst  in  der  Kälte,  allmälig  kry- 
stallinisch  und  schliesslich  vollständig  in  hübsche,  perlglänzende,  blass 
rosenrothe  Schuppen  verwandelt  wird.  Es  ist  am  besten,  jedesmal  in 
einer  Platinschale  zu  fällen,  darin  das  Ganze  10 — 15  Minuten  zu 
kochen  und  die  Schale  noch  eine  Stunde  in  einer  dem  Siedepunkt  der 
Flüssigkeit  nahen  Temperatur  zu  erhitzen.  Dann  wird  filtrirt,  mit 
heissem  Wasser  gewaschen  und  geglüht.  Das  Mangan -Ammonium- 
phosphat ist  in  siedendem  Wasser  und  in  Ammoniaksalzen  fast  absolut 
unlöslich.  Es  ist  nahezu,  weiss,  wird  aber  zuweilen  auf  dem  Filtrum 
etwas  röther.  Nimmt  es  eine  ziemlich  tiefrothe  Farbe  an,  so  ist  es 
nicht  ganz  in  Ammoniak-Phosphat  verwandelt  worden.  Es  muss  dann 
nochmals  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  mehr  phosphorsaures  Natron 
und  Ammoniak  hinzugesetzt  und  das  Sieden  erneuert  werden.  Diese 
Wiederholung  des  Processes  ist  jedoch  nur  sehr  selten  nothwendig. 
Die  Methode  lässt  sich  nicht  umgekehrt  zur  Bestimmung  der  Phos- 
phorsäure verwenden,  weil  der  krystallinische  Zustand  des  Salzes,  von 
dem  das  Gelingen  des  Processes  abhängt,  nur  durch  Digestion  mit 
einem  Ueberschuss  von  phosphorsauren  Salzen  hervorgerufen  wird. 


Versuche  über  die  Trennung  der  Niobsäure  und  der 

Titansäure.    Analyse  des  Aeschynits. 

Von  G.  Marignac. 

(N.  Arch.  ph.  nat  Aoüt  1867.) 

Die  Niob-  und  Titansäure  kommen  in  sehr  vielen  Mineralien  zu- 
sammen vor;  ja  es  giebt  kaum  eine  Varietät  von  Columbit,  welche 
nicht  Spuren  von  Titansäure  enthält.  Leider  kennt  man  bis  jetzt  aber 
keine  Methode,  die  eine  scharfe  Trennung  beider  Säuren  gestattet. 
Die  gewöhnlich  angewandte  Trennungsmethode,  Schmelzen  der  beiden 
Säuren  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  und  Behandeln  der  Masse 
mit  kaltem  Wasser  (H.  Rose)  oder  mit  heissem  Wasser  (Hermann), 
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zeigt  nicht  einmal  auf  20 — 30  Proc.  genau  da*  relative  Verhältniss 
der  Säuren  an.  —  In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
2,  112)  hat  der  Verf.  eine  Trennungsmethode  angegeben,  welche  auf 
der  verschiedenen  Löslichkeit  des  Fluoxyniobkaliums  und  des  Fluor- 
titankaliums  basirt.  Diese  Methode  ist  vorzugsweise  geeignet,  beide 
Säuren  so  viel  wie  möglich  von  einander  zu  trennen  und  jede  in 
reinem  Zustande  zu  erhalten,  aber  sie  dauert  zu  lange  und  es  ist  fast 
unmöglich  sie  anzuwenden,  wenn  man  mit  kleben  Quantitäten  Substanz 
arbeiten  muss.  —  Es  fehlt  nicht  an  characteristischen  Reactionen,  bei 
denen  die  beiden  Körper  sich  geradezu  entgegengesetzt  verhalten,  wenn  4 
sie  beide  rein  sind,  sind  sie  aber  gemischt,  so  reissen  sie  sich  gegen- 
seitig mit  nieder  und  zeigen  nicht  mehr  dieselben  Eigenschaften,  welche 
sie  isolirt  besitzen.  So  lassen  sich  beide  Säuren  als  Hydrate  leicht 
in  conc.  Schwefelsäure  lösen  und  erhitzt  man  diese  Lösungen  nach 
dem  Zusatz  von  Wasser  zum  Sieden,  so  trübt  sich  die  Titansäure- 
lösung nur,  wenn  die  Schwefelsäure  mit  dem  5  oder  6fachen  Gewicht 
Wasser  verdünnt  ist,  während  die  Niobsäure  schon  gefeilt  wird,  wenn 
man  der  Schwefelsäure  das  gleiche  Gewicht  Wasser  zugesetzt  hat 
Setzt  man  aber  einer  solchen  Niobsäurelösung  ein  der  Niobsfture  un- 
gefähr gleiches  Gewicht  Titansäurehydrat  hinzu,  so  trübt  sich  diese 
Lösung  beim  Sieden  auch  erst,  wenn  man  sie  mit  5 — 6  Thln.  Wasser 
verdünnt,  so  dass  sich  das  Gemenge  beider  Säuren,  wie  reine  Titan- 
säure  verhält.  Wenn  man  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kalium  schmilzt 
und  das  mit  Wasser  angerührte  Froduct  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt,  so  erhält  man  bald  besonders  bei  40  oder  50°  eine 
vollständig  klare  Flüssigkeit,  welche  auch  nach  mehreren  Tagen  noch 
klar  bleibt  Die  Niobsäure,  ebenso  mit  kohlensaurem  Kalium  ge- 
schmolzen, löst  sich  vollständig  in  Wasser  und  fügt  man  zu  dieser 
Lösung  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  und  erwärmt  auf  40 — 50°,  so 
wird  sie  rasch  vollständig  gefällt.  Behandelt  man  aber  in  derselben 
Weise  ein  Gemenge  beider  Säuren,  so  erhält  man  je  nach  ihrem  re- 
lativen Verhältniss  sehr  verschiedene  Resultate.  Ein  Gemenge,  welches 
64  Proc.  Niobsäure  enthielt,  gab  86  Proc.  unlöslichen  Rückstand,  ein 
anderes  Gemenge  mit  60  Proc.  Niobsäure  hinterliess  nur  46  Proc. 
unlöslicher  Säure  und  ein  Gemenge  endlich  mit  30  Proc  Niobsäure 
gab  eine  ganz  klar  bleibende  Lösung,  die  sich,  genau  als  wenn  Titan- 
säure allein  vorhanden  wäre,  erst  trübte,  als  die  Temperatur  nahezu 
auf  100°  gestiegen  war. 

Eine  Methode,  welche  eine  genauere  Bestimmung  des  relativen 
Verhältnisses  der  beiden  Säuren  ermöglicht,  beruht  mit  einigen  Modi- 
ficationen  auf  demselben  Princip,  wie  die  von  Pisani  zur  Analyse 
eines  Gemenges  von  Zirkonerde  und  Titansäure  vorgeschlagene,  näm- 
lich auf  der  Reduction  der  letzteren  zu  Sesquioxyd  und  Bestimmung 
desselben  durch  Titriren  mit  übermangansaurem  Kalium.  Da  indees 
die  Niobsäure  auch  einer  theilweisen  Reduction  fähig  ist,  so  kann  die 
Methode  keine  absolut  genaue  sein,  ja  sie  giebt  sogar  nur  dann  an* 
nähernd  richtige  Resultate,   wenn  man  gewisse  Vorsichtsmassregeln 
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•beobachtet.  Metallisches  Zink  reducirt  in  eiber  Lösung  beider  Säuren 
in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zuerst  die  Titansäure,  dann  die  Niob- 
säure,  was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  die  Lösung  sich  zuerst 
violett,  roth  und  später  blau  färbt.  Es  ist  indess  ganz  unmöglich  in 
diesem  Falle  den  Moment  zu  treffen,  wo  die  ganze  Titansäure  und 
nur  diese  reducirt  ist.  Man  erreicht  dieses  aber  sehr  leicht,  wenn 
man  das  Säuregemisch  vorher  mit  Fluorkalium  schmilzt  und  dann  in 
verdünnter  Salzsäure  löst.  Die  Gegenwart  der  Fluorflre  verhindert 
die  Reduction  der  Titansäure  durchaus  nicht  und  es  nimmt  nur  die 
reducirte  Lösung  eine  hellgrüne  Farbe  an,  die  Reduction  der  Niob- 
säure  dagegen  wird  vollständig  verhindert,  wenn  die  Lösung  hinreichend 
▼erdünnt  ist.  Diese  Methode  hat  noch  ausserdem  den  Vortheil,  dass 
sie  die  leichteste  und  sicherste  ist,  um  beide  Säuren  vollständig  klar 
gelöst  zu  erhalten.  Sehr  wesentlich  ist  dabei  aber  der  Verdünnungs- 
grad der  Salzsäure.  Ist  diese  zu  verdünnt,  so  wird  die  Titansäure 
nicht  vollständig  reducirt,  ist  sie  zu  concentrirt,  so  wird  ein  Theil 
der  Niobsäure  mit  reducirt.  Der  letztere  Fall  wird  übrigens,  wenn 
er  eintritt,  sofort  angezeigt,  denn  eine  sehr  geringe  Menge  der  redu- 
cirten  Niobsäure  ertheilt  der  Flüssigkeit  sofort  eine  sehr  deutliche 
braune  Farbe.  Der  Gang,  den  der  Verf.  nach  zahlreichen  Versuchen 
als  den  besten  erkannt  hat,  ist  folgender:  Zu  allen  Versuchen  wurden 
0,5  Grm.  der  Säuren  angewandt  und  diese  mit  1,5  Grm.  Fluorwasser- 
stoff-Fluorkalium anfänglich,  um  Spritzen  zu  vermeiden,  sehr  massig, 
nachher  rasch  und  stark  erhitzt.  In  weniger  als  einer  Minute  ist  die 
ganze  Masse  geschmolzen  und  es  ist  gut,  das  Schmelzen  nicht  länger 
fortzusetzen,  weil  das  geschmolzene  Fluorkalium  grosse  Neigung  hat, 
sich  an  den  Tiegelwänden  in  die  Höhe  zu  ziehen«  Das  erkaltete 
Product  wird  in  warmer  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wobei  man  im 
Ganzen  250  Gc.  Säure  von  1,015  spec.  Gewicht  (ungefähr  20  Cc. 
reine  conc.  Salzsäure  und  230  Gc.  Wasser)  anwendet  Diese  Lösung 
wird  dann  in  einen  Kolben  gebracht  und  nach  dem  vollständigen  Er- 
kalten ein  cylindrischer  Zinkstab  von  der  Länge,  dass  er  bequem 
herausgenommen  werden  kann,  in  dieselbe  gestellt.  Man  verschliesst 
dann  den  Kolben  mit  einem  Kork,  durch  welchen  eine  Gasleitungs- 
röhre hindurchgeht,  die  man  an  der  andern  Seite  unter  Wasser  münden 
läBst,  und  lässt  die  Reduction  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich 
gehen.  Nach  24  Stunden  ist  sie  beendigt,  man  entfernt  dann  rasch 
die  Zinkstange  und  titrirt  sofort  mit  übermangansaurem  Kali.  Die 
Lösung,  deren  der  Verf.  sich  dazu  bedient,  enthält  3,95  Grm.  Salz 
im  Liter,  jeder  Cc.  derselben  entspricht  0,001  Grm.  Sauerstoff  und 
zeigt  0,010125  Grm.  Titansäure  an.  Statt  der  cylmdrischen  Zink- 
stäbe kann  man  auch  Zinkstücke  anwenden  und  das  Titriren  vor- 
nehmen, ohne  diese  vorher  zu  entfernen,  denn  nachdem  diese  24  Stun- 
den in  der  Lösung  verweilt  haben,  ist  letztere  so  schwach  sauer  ge- 
worden, dass  das  Metall  während  der  kurzen  Zeit,  die  das  Titriren 
erfordert,  keine  bemerkbare  Reduction  bewirkt.  Nur  darf  man  kein 
zu  fein  vertheiltes  Metall  anwenden  und  die  Temperatur  sich  nicht 
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erhöhen  lassen.  —  In  den  meisten  Fällen  ergab  diese  Methode  sehr 
exacte  Resultate,  aber  vollkommen  sicher  ist  sie  doch  nicht,  denn  bei 
einer  kleinen  Zahl  von  Versuchen  kam  es  vor,  dass  entweder  die 
Niobsäure  theilweise  mit  redncirt,  oder  die  Reducüon  der  Titansäure 
nicht  vollständig  war.  Der  durch  die  erstere  Ursache  bewirkte  Fehler 
kann  indess  nie  bedeutend  sein,  ohne  dass  man  durch  die  braune 
Farbe  der  Lösung  vorher  davon  in  Kenntniss  gesetzt  ist.  Man  hat 
indess  kein  Mittel,  um  die  vollständige  Reduction  der  Titansäure  zu 
erkennen.  —  Es  ist  practisch  eine  Salzsäure  von  1,01  spec.  Gewicht 
anzuwenden,  wenn  es  sich  um  die  Bestimmung  einer  kleinen  Menge 
Titansäure  in  der  Niobsäure  handelt,  soll  aber  umgekehrt  eine  kleine 
Menge  von  Niobsäure  neben  viel  Titansäure  bestimmt  werden,  so 
wendet  man  besser  eine  Säure  von  1,02  spec.  Gewicht  an. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hat  der  Verf.  einige  Versuche  Aber  die 
Zusammensetzung  der  Oxyde  des  Niobs  gemacht.  Die  Niobsäure 
kann  in  ihrer  Salzsäuren  Lösung  durch  Zink  zu  dem  blauen  oder 
braunen  Oxyd  redncirt  werden.  Ersteres  erhält  man,  wenn  die  Lösung 
möglichst  wenig  überschüssige  Salzsäure  enthält:  in  einer  stark  sauren 
Lösung  dagegen  bildet  sich  immer  das  braune  Oxyd.  Dasselbe  ist 
auch  bei  Gegenwart  von  Plusssäure  der  Fall. 

Es  gelang  nicht  die  Zusammensetzung  des  blauen  Oxydes  zu  be- 
stimmen, weil  dieses  zu  unbeständig  ist.  Um  die  des  braunen  Oxyds 
zu  finden,  wurde  Fluoxyniobkalium  mit  conc.  Salzsäure  und  Zink  ge- 
kocht, bis  das  Zink  gelöst  war  und  dann  mit  übermangansaurem 
Kalium  titrirt.  Nach  diesen  Versuchen  scheint  es,  dass  die  Niobsäure 
den  dritten  Theil  ihres  Sauerstoffs  verliert  und  dass  das  braune  Oxyd 
ein  intermediäres  Oxyd  von  der  complicirten  Formel  MD3O5  ist. 

Analyse  des  Aeschynits.  Die  gewöhnliche  Methode,  Schmelzen 
des  fein  gepulverten  Minerals  mit  saurem  schwefelsauren  Kalium, 
welche  sehr  gute  Resultate  giebt,  wenn  das  Mineral  nur  Tantal-  und 
Niobsäure  enthält,  lässt  sich  nicht  anwenden,  wenn,  wie  beim  Aeschynit, 
gleichzeitig  Titansäure  vorhanden  ist,  weil  dann  beim  Behandeln  mit 
warmem  Wasser  eine  beträchtliche  Menge  dieser  Säuren  sich  löst»  die 
man  später  mit  allen  Basen  zusammen  erhält.  Viel  besser  ist  es, 
das  Mineral  mit  dem  doppelten  Gewicht  FluorwaBserstoff-Fluorkalium 
zusammenzuschmelzen.  Diese  Operation  lässt  sich  in  wenigen  Minuten 
ausführen  und  es  ist  zur  vollständigen  Zersetzung  nicht  einmal  erfor- 
derlich, dass  das  Mineral  sehr  fein  gepulvert  ist.  Die  erkaltete  Masse 
wird  mit  Wasser,  welches  mit  Flusssäure  angesäuert  ist,  zum  Sieden 
erhitzt.  Dadurch  lösen  sich  alle  Säuren  als  Kaliumftuorverbindungen 
auf  und  die  Basen  bleiben  als  unlösliche  Fluoride  zurück.  Es  ist 
leicht,  durch  Auswaschen  die  ersteren  Verbindungen  vollständig  aus- 
zuziehen, aber  es  würde  sehr  lange  Zeit  erfordern,  wenn  man  so  lange 
auswaschen  wollte,  bis  das*  Wasser  Nichts  mehr  aufnimmt,  weil  sich 
nämlich  eine  Eisenkaliumfluorverbindung  gebildet  hat,  die  in  Wasser 
ausserordentlich  wenig  löslich  ist. 

Die  unlöslichen  Fluoride  wurden  mit  conc.  Schwefelsäure  zersetzt, 
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der  Ueberschuss  der  Säure  verjagt,  der  Rückstand  vollständig  in  Wasser 
gelöst  und  die  genügend  verdünnte  Lösung  mit  Ammoniak  gefallt. 
Der  Kalk  allein  blieb  in  der  Lösung  und  wurde  auf  gewöbliche  Weise 
bestimmt.  Magnesia  war  nicht  vorhanden.  Der  mit  Ammoniak  er- 
haltene Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  wieder  gelöst,  die  Lösung' 
fast  zur  Trockne  verdunstet,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
oxalsaurem  Ammon  gefällt.  In  der  Lösung  blieben  nur  Spuren  von 
**  Eisen,   die   mit   Ammoniak   gefällt   wurden.      Die   oxalsauren   Salze 

1  wurden  geglüht  und  gewogen,  dann  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium 

*  gesättigt,  der  Niederschlag  mit  einer  Lösung'  desselben  Salzes  ausge- 
m  waschen  und  die  gelöst  bleibende  Fttererde  durch  Kali  gefallt.  Die 
'5  gefällten  schwefelsauren  Doppelsalze  wurden  in  siedendem  salzsäure- 
15  haltigem  Wasser  wieder  gelöst  und  durch  Kali  bei  Siedhitze  gefallt, 
1  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  zur 
*]  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  aus 

der  siedenden  Lösung  mit  unterschwefligsanrem  Natron  die  Thorerde 

*  gefällt.  Aus  dem  Filtrate  endlich  wurden  Cer-,  Lanthan-  und  Didym- 
:  oxyd  durch  Kali   bei  Siedhitze  abgeschieden.     Um   annähernd   den 

*  Gehalt  an  Ceroxyd   zu  bestimmen,    behandelte   der  Verf.  noch  das 
&  Gemenge    der    drei   letzteren   Oxyde  mit   sehr   verdünnter  Salpeter- 
säure. 

*  Die  wäSBrige  Lösung  der  Doppelfluoride  wurde  zur  Trockne  ver- 

*  dunBtet,  bis  keine  Dämpfe  von  Flusssäure  mehr  entwichen  und  der 
>  Rückstand  wieder  in  siedendem  Wasser  gelöst.  Es  blieb  ein  sehr 
?             kleiner  Rückstand  von  Eisenkaliumfluorür ,   dieser  lieferte  nach  dem 

Zersetzen  mit  Schwefelsäure  und  Wiederauflösen  in  Wasser,   beim 
v  Fallen  mit  Salpetersäure  eine  Spur  von  Erden,  welche  mit  den  bei 

der  ersten    Operation   erhaltenen    vereinigt  wurde.     Das   Eisenoxyd 
v  wurde  mit  Ammoniak  gefallt  —  Die  von  Flusssäure  befreite  Lösung 

der  Fluorverbindungen  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine  sehr  kleinä 
c-  Menge  von   Schwefelzinn,  welches   als  Oxyd  bestimmt  wurde.    Das 

i-  Filtrat   wurde   mit  Schwefelsäure   zur  Trockne  verdunstet   und   der 

v  Rückstand  mit  Wasser  und  etwas  schwefliger  Säure  (um  die  Lösung 

des  Eisens  zu  erleichtern)  so  lange  gekocht,  bis  die  letztere  Säure 
ganz  verflüchtigt  war.    Fast  die  ganze  Menge  der  Metallsäuren  bleibt 
r  ungelöst.  Das  Filtrat  wurde,  so  weit  es  ohne  einen  bleibenden  Nieder- 

X  schlag  zu  erzeugen,  möglich  war,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  dann 

die  kleine  Menge  der  in  Lösung  gegangenen  Säuren  mit  unterschweflig- 
saurem  Natron  gefallt.  Das  Eisen  endlich  wurde  nach  dem  Einleiten 
von  Chlor  mit  Ammoniak  niedergeschlagen.  Als  mittleres  Resultat 
von  vier  gut  unter  sich  stimmenden  Analysen  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten,  welche  der  Verf.  mit  den  von  Hermann  gefundenen  zu- 
sammenstellt: 
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MetallsUuren 51,45  47,35 

ZinnsSnre 0,18  — 

Thorerde 15,75  22,91 

Oeroxydul 18,491  ,-0ß 

Lanthan-  und  Didymoxyd  .  5,60  f  lD'*° 

Yttererde 1,12  5,30 

Eisenoxydul 3,17  6,00 

Kalk 2,75  1,50 

GlühTerlust 1,07  1,70 

99,58  100,72 

Bei  näherer  Untersuchung  der  .Metallsäuren,  deren  spec.  Gewicht. 
=  4,265  war,  also  in  der  Mitte  zwischen  dem  der  Niob-  und  der 
Titansäure  lag,  erkannte  der  Verf.,  dass  sie  in  der  That  nichts  Anderes 
als  ein  Gemenge  dieser  beiden  Säuren  waren.  Sie  wurden  in  Kalium- 
fluorverbindungen  verwandelt  und  diese  durch  Krystailisation  von 
einander  getrennt.  Die  ersten  Kristallisationen  waren  reines  Fluor- 
titankalium, die  letzten  reines  Fluoxyniobkalium.  —  Bei  der  Bestimmung 
des  relativen  Verhältnisses  der  beiden  Säuren  wurden  in  vier  Ver- 
suchen folgende  Zahlen  erhalten  : 

Niobsäure      55,6      56,3      60,2      58,4 
Titansänre     44,4      43,7      39,8      41,6 

Sehr  wahrscheinlich  sind  beide  Säuren  in  dem  Verhältniss  2lflta05 : 
5Ti0a  (56,96  Proc.  NfcOs  und  43,04  Proc.  Ti02)  vorhanden.  Es 
ist  dieses  dasselbe  Verhältniss,  in  welchem  sie  im  Euxenit  vorkommen. 
Die  beiden  Mineralien  würden  sich  dann  nur  durch  die  Natur  und  das 
relative  Verhältniss  der  mit  den  Säuren  verbundenen  Basen  unter- 
scheiden und  man  könnte  die  Zusammensetzung  beider  durch  die  all- 
gemeine Formel 

5(RO,  TiCh)  +  2(2RO,  NbaOö) 
ausdrücken. 

Jedenfalls  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Säure  im  Aeschynit 
wahrscheinlich  ganz,  gewiss  aber  bei  weitem  zum  grössten  Theil  nur 
aus  Niobsäure  und  Titansänre  besteht  und  dass  kein  Grund  vorhanden 
st,  darin,  wie  Hermann  es  thut,  eine  eigentümliche  Säure,  die 
llmensäure  anzunehmen. 


Vorläufige  Notiz  über  eine  neue  aus  Chlorcyan  und 
Natriumalkoholat  entstehende  Verbindung. 

Von  O.  Olghausen. 

Bei  der  Darstellung  der  CloSzschen  Cyansäureäthers  (Cyanätholins) 
aus  Chlorcyan  und  Natriumalkoholat  habe  ich  wiederholt  die  Bildung 
einer  krystallinischen  Substanz  beobachtet,  die  neben  dem  Cyanätholin 
unter  noch  nicht  genau  ermittelten  Umständen  fast  ausnahmslos  zu 
entstehen  scheint. 
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Durch  pressen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholtes  umkrystal- 
lisiren  aus  Aether  gereinigt  bildet  sie  blendend  weisse  Krystalle ,  die 
in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  Wasser  dagegen 
schwer  löslich  sind;  sie  schmelzen  bei  125°  und  sind  nicht  unzersetzt 
flüchtig.     Gegen  Säuren  verhält  sich  die  Substanz  wie  eine  Base. 

Trotz  zahlreicher  Analysen  ist  es  mir  bisher  nicht  gelungen,  die 
Zusammensetzung  des  neuen  Körpers  mit  Sicherheit  zu  ermitteln,  da 
er  ausserordentlich  schwer  verbrennt  und  in  Folge  dessen  die  Kohlen* 
Stoffbestimmungen  bedeutenden  Schwankungen  unterlagen;  doch  kann 
der  Kohlenstoffgehalt  nicht  viel  von  44  Proc.  abweichen;  fttr  den 
Wasserstoff  ergaben  übereinstimmende  Analysen  6,4  Proc.  und  fttr 
den  Stickstoff  33,6  Proc. 

Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platinchlorid  versetzt  beim  lang- 
samen verdunsten  über  Schwefelsäure  ein  schön  krystallisirtes  Platin- 
salz und  die  wässrige  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  eine  Silber- 
verbindung ;  die  bis  jetzt  vorliegenden  Analysen  lassen  schliessen,  dass 
diese  Salze  nicht  mehr  der  ursprünglichen  Base,  sondern  Zersetzungs- 
producten  derselben  angehören. 

Ich  bin  mit  der  näheren  Untersuchung  der  vorerwähnten  Sub- 
stanzen beschäftigt  und  habe  die  Absicht,  die  analogen  Verbindungen 
auch  in  andern  Reihen,  z.  B.  in  der  Methyl-,  Amyl-  und  Phenylreihe 
aufzusuchen. 

Berlin,  Universitätslaboratorium,  2.  November  1867, 


Ueber  Trichlorphenolsäuro  und  Diohlorchinon. 

Von  August  Faust. 

Obgleich  diese  Säure  schon  mehrfach  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  gewesen  ist,  hielt  ich  es  doch  nicht  fttr  unnütz  sie 
weiter  zu  untersuchen,  da  ich  einige  Angaben  über  dieselbe  nicht  zu* 
treffend,  fand ,  und  einige  ihrer  Zersetzungen  noch  wenig  aufgeklärt 
waren. 

Die  Trichlorphenolsäure,  -GeHbClsO,  bildet  sich  leicht,  wie  be- 
kannt, bei  anhaltendem  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  geschmolzene, 
reine  Phenolsäure;  man  setzt  die  Einführung  des  Chlors,  zuletzt  unter 
Erwärmung,  so  lange  fort,  bis  der  Schmelzpunct  der  Säure  in  der 
Nähe  von  67°  liegt,  worauf  man  destillirt.  Durch  öftere  fraktionirte 
Destillation  erhält  man  die.  Säure  rein. 

Die  reine  Säure  siedet  bei  243,5 — 244,5°  und  schmilzt  zwischen 
67 — 68°.  Bei  noch  so  oft  wiederholten  Destillationen  waren  die  zurück- 
bleibenden Theile  etwas  gebräunt.  Sie  ist  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Ihre  Lösung  in  schwachem  Alkohol  röthet  blaues  Lakmuspapier. 

Ihre  unten  angegebenen  Salze  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
reagiren  alkalisch  und  riechen  meistens  nach  der  Säure.    Diese  Salze 
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wurden  grösstenteils  durch  Kochen   der   betreffenden  kohlensauren 
Basis  mit  überschüssiger  Säure  dargestellt 

Kaliumsalz,  ^HaClsO.K  +  t^EfeO.  Blumenkohlartige  Massen, 
unter  dem  Mikroskope  haarförmige  Nadeln  mit  garbenförmiger  Grup- 
pirung.  Verliert,  wie  auch  das  Magnesiumsalz,  schon  zwischen  60 — 80° 
Säure,  weshalb  das  Krystallwasser  aus  mehreren,  gut  stimmenden 
Analysen  berechnet  werden  musste.  Leicht  löslich  im  Wasser.  Am 
Lichte  röthlich  werdend. 

Magnesiumsalz,  ({JaHaClaO^Mg  +  2H20.  Krystallisirt  träge, 
unter  dem  Mikroskope  stellen  die  Krystalle  spitze,  kreisförmig  gruppirte 
Nadeln  dar.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Bleisalze.  -  Beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Säure 
und  Bleizucker  schied  laich  alsbald  ein  weisses,  bei  Vergrösserung 
krystallinisches  Pulver  aus,  dessen  Bleigehalt  ziemlich  zu  der  Formel 
4([{J«H2Cl30]2Pb)  -f-  PbO  passt.  Bei  weiterm  Verdampfen  der 
Lösung  krystallißirte  das  normale  Salz  (GeBkCbO^Pb  in  feinen 
Prismen  aus. 

Baryumsalz,  OGelfeCbO^Ba  +  4H2O.  Dies  schon  von  Lau- 
rent untersuchte  Salz  wurde  nochmals  analysirt,  da  sein  Wassergehalt 
noch  unbekannt  war.  Es  verliert  sein  Wasser  bei  140°;  bei  170° 
geht  etwas  Säure  weg.  Es  krystallisirt  in  radförmig  gruppirten 
Blättchen  und  ist  nicht  ganz  leicht  löslich.  Auch  das  Silber-  und 
Ammonsalz  wurden  noch  einmal  analysirt  und  die  Formeln  von  Erd- 
mann und  Laurent  bestätigt 

Silbersalz,  -Ge^Ckö.Ag.  Der  gelbe,  amorphe  Niederschlag  zer- 
setzt sich  schon  durch  sehr  verdünnte  Salpetersäure  beim  Erwärmen 
in  Chlorsilber  und  wahrscheinlich  Dichlorchinon. 

Ammoniumsalz,  -GaHsGs&CNHi).  Schöne,  grosse  Nadeln,  die 
am  Licht  leicht  eine  graue  bis  violette  Färbung  annehmen.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Wasser.  Verliert  an  der  Luft  Ammoniak;  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen. 

Aethyläther,  06H2CI30.62H&.  Durch  Kochen  des  Kalisalzes 
mit  Jodäthyl  erhalten.  Schöne,  weisse  Prismen  mit  Seideglanz.  Siedet 
bei  246°  und  schmilzt  zwischen  43 — 44°.  Wässrige  Kalilauge  lässt 
ihn  unverändert;  alkoholische  Kalilauge  scheint  erst  nach  längerem 
Kochen  auf  ihn  einzuwirken.  Rothe,  rauchende  Salpetersäure  wirkt 
kalt  auf  den  Aether  fast  gar  nicht  ein.  Ein  Gemisch  von  rother 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  in  einen  Körper,  der 
in  weissen,  büschelförmigen  Krystallen  anschiesst,  die  zwischen  53 — 54° 
schmelzen. 

Man  hat  schon  früher  die  Einwirkung,  der  Salpetersäure  auf  Tri« 
ehlorphenol  untersucht  nnd  die  entstehende  gelbe  Verbindung  für 
Chloranil  gehalten,  obgleich  die  Zersetzung  sichtlich  sehr  glatt  ver- 
läuft Ich  habe  nun  nachgewiesen,  dass  hierbei, sehr  leicht  Dichlor- 
chinon nach  folgender  Gleichung  entsteht: 

eeHaCfeO  +  N03H  —  €bHiCIi6»  •+-  HCl  +  NOsH 
Es  macht  dies  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Oxydation  des  Benzcds 
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mit  chloriger  Säure  Phenol  entsteht  und  dies  gleichzeitig  gechlort  und 
oxydirt  wird,  da  Carius  (Ann.  Chem.  Pharm.  143,  315)  auf  diesem 
Wege  ebenfalls  Dichlorchinon  erhalten  hat.  Ferner  erscheint  es  be- 
achtens  werth ,  dass  sich  das  Trichlorphenol  so  anders  verhält  beim 
Nitriren  als  das  Mono-  und  Dichlorphenol,  und,  wie  es  nach  vorläufigen 
Versuchen  scheint,  auch  der  Trichlorphenoläther.  Es  scheint  in  diesem 
Aether  der  leicht  mit  Chlor  als  Salzsäure  abscheidbare  Wasserstoff 
durch  fester  gehaltenes  Aethyl  vertreten  zu  sein. 

Das  so  erhaltene  Dichlorchinon,  "66EbCl202,  krystallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  ausgezeichneten,  strohgelben,  glänzenden,  zolllangen 
Prismen,  die  an  einer  «Seite  bündelweise  zusammengefügt  sind.  Es  löst 
sich  etwas  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Alkohol,  ferner  etwas  in 
kochendem  Wasser  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Färbt  die 
Haut  röthlich  braun.  Riecht  eigentümlich  aromatisch.  Schmilzt  bei 
120°;  sublimirt  aber  schon  bei  weit  niedrigerer  Temperatur.  Beim 
Uebergiessen  mit  Ammoniak  bleiben  die  Dichlorchinonkrystalle  anfangs 
farblos,  dann  umgeben  sie  sich  mit  einer  grünen  Zone,  hierauf  bilden 
sie  eine  röthliche  Lösung,  die  allmälig  in  eine  dunkelbraune  übergeht, 
aus  den  Säuren  des  Dichlorchinons  nicht  wieder  ausfällen.  Die  übrigen 
Alkalien  lösen  es  ebenfalls  mit  schöner  brauner  Farbe  auf.  Eisen- 
chlorid scheidet  aus  wässriger  Dichlorchinonlösung  feine,  weisse  Nadeln 
ab.  —  Ich  werde  diese  Bildung  des  Dichlorchinons,  seine  Eigenschaften 
und  Umwandlungsprodukte  weiter  verfolgen,  um  auf  diese  Weise  viel- 
leicht ein  billiges  und  ergiebiges  Verfahren  zur  Darstellung  des  Chinons 
zu  finden. 

Oöttingen,  1.  November  1867. 


Heue  Methode  zur  Darstellung  des  Cymols  aus  dem  Campher. 
Von  Lo.uguinine  und  Lippmann. —  Die  Darstellung  des  Cymols  durch 
Destillation  von  Campher  über  Chlorzink  oder  Phosphorsäureanhydrid  ist 
sehr  unbequem,  weil  man  die  Destillation  wenigstens  4  mal  wiederholen 
muss  und  dann  ein  Product  erhält,  von  dem  nahezu  ein  Drittel  unter  175° 
übergeht. ')  Leichter  erhält  man  das  Cymol  auf  folgende  Weise :  Nach  den 
Versuchen  von  Pfaundler  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
superchlorid auf  Campher  eine  bei  163ü  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  einen  krystalksirenden  Körper  GioHisCl  liefert,  der  bei  der  Destil- 
lation leicht  Salzsäure  verliert  und  dabei,  wie  Pfaundler  vermuthet,  in 
Cymol  übergeht,  welches  Pfaundler  indess  nicht  rein  und  chlorfrei  erhal- 
ten konnte.  Die  Versuche  der  Verf.  führten  zu  einem  besseren  Resultat 
Gleiche  Mol.  Campher  und  Phosphorchlorid  wurden  in  der  Kälte  zusam- 
mengerieben. Unter  Entwicklung  von  viel  Salzsäure  bildete  sich  eine  halb- 
flüssige  Masse.  Diese  wurde  aus  einer  Retorte  so  langsam  destillirt,  dass 
dazu  auf  100  Grm.  angewandten  Camphers  8  Standen  erforderlich  waren. 
Es  entwickelte  sich  beständig  Salzsäure,  die  übergehenden  Tropfen  waren 
vollständig  klar  und  es  blieb  schliesslich  nur  noch  eine  kleine  Menge  harz- 
artiger Substanz  in  der  Retorte  zurück.  Das  Destillat  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  einmal  über  Natrium  rectificirt.    Dabei  ging 

J)  Vergl.  diese  Zeitschr,  N.  F.  t,  289  Note  und  N.  F.  3,  104.  F. 
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es  zwischen  175  und  178°  über.  Die  Analyse  ergab  die  Formel  des  Cynok. 
Ein  Versuch,  aas  diesem  Cymol  durch  Addition  von  Salzsaure  die  Verbm- 
OioHuCl  zu  regeneriren,  war  erfolglos.  (Bull.  soc.  chim.  7,  374.) 


Aoorin,  ein  Glyoo&ld  im  Kalmus.  Von  Aug.Faust  —  Ungeschälte 
Kalmuswurzeln  werden  wiederholt  mit  Regenwasser  ausgekocht ,  die  abge- 
preßten Flüssigkeiten  auf  das  Gewicht  der  angewandten  Wurzeln  verdampft 
und  mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt.  Die  von  dem  Nieder- 
schlag abkolirte  Flüssigkeit  wird  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  so  lange 
vermischt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  und  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Glaubersalz  vom  Blei  befreit  Dann  wird  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  die  Flüssigkeit  auf  den  fünften  Theil  des  Gewichtes  der  ange- 
wandten Wurzeln  eingedampft,  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  wie- 
derholt mit  je  dem  halben  Volumen  Aether  ausgeschüttelt  Die  ätherische 
Lösung  hinterlässt  das  Acorin  als  einen  weichen  harzartigen  Körper  von 
der  Farbe  des  gereinigten  Honigs  und  einem  starken  Kalrousgeachmaek. 
Es  gelang  nicht,  das  Acorin  in  festem  Zustande  zu  erhalten.  Es  löst  sieh 
leicht  in  Aether  und  Alkohol,  wird  aus  ersterer  Lösung  durch  Benzol»  aus 
letzterer  durch  Wasser  gefällt.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach 
alkalisch.  In  Salzsäure  löst  es  sich  schwierig,  aber  vollständig,  ohne  die 
Säure  zu  neutral isiren.  Eine  solche  Lösung  reducirt  Gold-  und  Platin- 
chloridlösung nach  einiger  Zeit  Phosphonnolybdänsaures  Natron  fallt  die 
salzsaure  Lösung,  aber  dabei  findet  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  Reductton 
der  Molybdänsaure  statt  Das  Acorin  wird  ferner  gefällt  durch  Gerbsäure, 
Jodquecksilberkalium  und  Jodwasser,  durch  letzteres  kermesarti^.  Beim 
Glühen  mit  Natronkalk  entwickelt  es  Ammoniak.  Es  reducirt  die  Feh- 
lin g'sche  Lösung  und  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
oder  Barytwasser  in  Zucker  und  eine  harzartige,  stickstoffhaltige  Substanz 
gespalten.  (Arch.  Pharm.  181,  214.) 


Zur  Darstellung  Ton  Bromsalnen.  Von  Aug.  Faust  —  Prof.  Bö- 
decker  wendet  zur  Darstellung  von  Bromsalzen  folgende  Methode  an: 
Man  bereitet  zunächst  Bromschwefel  durch  einfaches  vermischen  von  20 
Thln.  Schwefelblumen  mit  240  Thln.  Brom  in  einer  Kochflasche.  Die  Ver- 
bindung beider  Körper  erfolgt  rasch  und  ohne  alle  Gefahr.  Diesen  Brom- 
schwefel  giesst  man  allmälig  in  dünne  Kalkmilch,  die  man  aus  140  Thln. 
reinen  Aetzkalks  darstellt  Die  Umsetzung  zu  Bromcalcnim  und  schwefel- 
saurem Calcium 

2(SBrt)  +  8eaQ  =  6(GaBn)  +  2(eaS0*) 

erfolgt  rasch  unter  Erwärmung.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Ruckstand  gut 
aus,  sättigt  mit  Kohlensäure,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt,  dampft  das  rlltrat 
auf  ein  kleines  Volumen  ein,  vermischt  dieses  mit  der  doppelten  Menge 
Alkohol  und  lässt  einige  Tage  stehen.  Nach  dem  Abfiltriren  vom  gefällten 
Gyps  wird  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  Es  bleibt  reines  Bromcal- 
cium.  Noch  einfacher  ist  die  Darstellung  von  Brombaryum,  da  hier  die 
Trennung  vom  schwefelsauren  Salze  wegfallt  Aus  diesen  Salzen  werden 
durch  Wechselzersetzung  die  anderen  erhalten.        (Arch.  Pharm.  191,  210.) 


lieber  eine  neue  Probe  auf  imterachwefligBaure  Salsa»  Von 
Carey  Lea.  —  Wenn  man  eine  mit  Ammoniak  alkalisch  gemachte  Ruthe- 
niumlösung mit  unterschwefligsaurem  Natron  kocht,  nimmt  sie  allmälig  eine 
rosenrothe  Farbe  an,  die  in  Carminroth  übergeht.  Bei  concentrirten  Lö- 
sungen ist  die  Farbe  so  intensiv,  dass  sie  fast  schwarz  erscheint-  Eine  Lö- 
sung, die  1 4ooo  eines  unterschwefligsauren  Salzes  enthält,  färbt  sich  noch 
rosenroth,  eine  die  !  tax»  enthält,  fleischfarben  und  eine  die  nur  '/**»»  ent- 
hält, blaasroth  (salmon  colour). 

Verdünnte  Rutheniumlösungen  haben  grosse  Neigung,  nach  und  nach 
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das  Metall  als  Oxyd  abzuscheiden  und  zeigen,  bevor  noch  ein  Niederschlag 
sichtbar  ist,  gleich  nach  der  Verdünnung  veränderte  Reactionen.  Deshalb 
ist  es  gut,  die  als  Reagens  dienende  Lösung  beim  Verdünnen  mit  einigen 
Tropfen  Salzsäure  zu  kochen  und  dann  unmittelbar  nachher  sie  alkalisch 
zu  machen.  Dadurch  wird  die  Schärfe  der  Reaction  nicht  nur  nicht  beein- 
trächtigt, sondern  im  Gegentheil  bedeutend  erhöht.  Die  Reaction  gelingt 
am  besten,  wenn  sehr  wenig  Ruthenium  vorhanden  ist  Nachdem  man  die 
Rutheniumlösung  hinzugesetzt  hat,  muss  die  Flüssigkeit  nur  eine  sehr 
schwache  olivengrüne  Farbe  haben  und  fast  farblos  sein,  sonst  erhält  man 
bei  Spuren  von  unterschwefligsauren  Salzen  anstatt  des  reinen  Carminroth 
nur  eme  blassrothe  oder  feuerrothe  Farbe.         (8111.  Am.  J.  [2]  44,  222.) 


Analyse  eines  Gallensteins.  Neue  Methode  zur  Darstellung  von 
Biliverdin.  Von  Dr.  T.  L.  Phipson.  —  Die  untersuchte  Concretion  war 
der  Leber  eines  Schweines  entnommen.  Sie  war  von  beträchtlicher  Grösse, 
über  3  Zoll  lang  und  2  Zoll  dick  und  war  ringsum  von  einer  dünnen  Mem- 
bran umgeben,  die  sie  von  dem  Lebergewebe  trennte.  Sie  war  wachsartig, 
ohne  krystallinische  Structur  und  gab  gepulvert  ein  sehr  schwach  saures, 
gelbes  Pulver,  welches  von  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  anderen 
Lösungsmitteln  in  der  Hitze  und  Kälte  nur  wenig  angegriffen  wurde.  Con- 
centrirte  Schwefelsaure  färbt  es  zuerst  carmoisinroth  und  löst  es  dann  mit 
prächtig  smaragdgrüner  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  fällte  Wasser  Biliverdin, 
als  grüne,  harzige  Masse.  —  Aether  entzog  dem  Pulver  etwas  Fett  und 
Cholesterin.  Nach  der  Behandlung  mit  Aether  nahm  Alkohol  eine  ansehn- 
liche Menge  von  hyocholsaurem  Natrium  auf,  zusammen  mit  etwas  freier 
Hyocholsäure  und  einer  neutralen,  Weissen,  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 
unlöslichen  Substanz  (Hyocholin) ,  auf  welche  der  Verf.  später  zurückkom- 
men wilL  —  Wird  der  Stein  kurze  Zeit  mit  heisser  Natronlauge  behandelt, 
so  wird  eine  grosse  Menge  des  gelben  Farbstoffes  und  etwas  Caprylsäure 
gelöst.  Die  Hauptmasse  der  Concretion  bestand  aus  Cholepyrohin  (Büi- 
pbeYn  nach  Heintz)  und  Schleim.  Die  quantitative  Analyse  des  Steins 
ergab: 

I         II 

Wasser 8,00      8,10 

Cholesterin  mit  etwas  Fett      ....      1,35       1,85 

Sehleim 11,50    10,98 

Hyocholsaures  Natrium  mit  etwas  freier 

Hyocholsäure  trad  Hyocholin    .     .     .      2,75      2,75 

Cholepyrohin  (Bilipheln) 61,36    62,67 

Kohlensaures  Calcium 1,55 

Phosphorsaures  Calcium 3,25 

Natron 1,11 

Chlornatrium 7,13 

Caprylsäure  u.  unbestimmte  Substanzen      2,00 


>  13,65 


100,00  100,00 

Das  Biliverdin  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlorophyll  und 
unterscheidet  sich,  soweit  die  vergleichenden  Versuche  des  Verf.'s  reichen, 
davon  nur  durch  die  Elemente  von  2  Aeq.  Kohlensäure.  Der  Verf.  hat 
früher  (Compt.  red.  1858)  gefunden,  das  der  gelbe  Farbstoff  der  Blätter  im 
Herbste  sich  in  conc.  Schwefelsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst.  Der 
oben  beschriebene  gelbe  Farbstoff  verhält  sich  ebenso  und  es  lässt  sich 
leicht  daraus  Biliverdin  erhalten.  Zu  dem  Zweck  trägt  man  das  Pulver 
nach  und  nach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  conc.  Schwefelsäure  ein 
und  rührt  beständig  um.  Nach  kurzer  Zeit  sind  Schleim  und  andere  Sub- 
stanzen zerstört  oaer  gelöst  und  es  hat  sich  eine  dunkelgrüne  Flüssigkeit 
gebildet,  welche  beim  Eintragen  in  eine  grosse  Menge  kalten  Wassers  das 
Biliverdin  fallen  lässt.    Dieses  wird  durch  Decantaüon  ausgewaschen  und 
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schliesslich  in  Alkohol  gelöst    Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  es 
in  vollkommen  reinem  Zustande  zurück. 

Die  Lösung,  des  Cholepyrohins  in  Natron  ist  gelb  gefärbt,  aber  bei 
längerem  Kochen  an  der  Luft  wird  sie  grün  und  Säuren  fällen  dann  Bili- 
verdin  vermischt  mit  Schleim.  Die  grüne  Farbe  der  alkoholischen  Biliver- 
dinlösuug  ist  sehr  beständig,  selbst  schweflige  Säure  und  nascirender  Was- 
serstoff wirken  nicht  darauf  ein.  Der  gelbe  Farbstoff  dagegen  hat  grosse 
Neigung  sich  grün  zu  färben.  Im  Sonnenlicht  wird  er  viel  heller  und  nach 
einiger  Zeit  nahezu  weiss.  (Chem.  Soc.  J.  5,  455.) 


lieber  Julin's  Chlorkohlenstoff.  Von  HenrvBasset  —  Der  Verf. 
hat  die  Vermuthung  von  Hugo  Müller  (diese  Zeitschr.  1864,  40),  dass 
Julin's  Chlorkohlenstoff  mit  dem  von  ihm  entdeckten  sechsfach  gechlorten 
Benzol  identisch  sei,  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Der  Chlorkohlenstoff 
wurde  durch  Leiten  von  Chloroformdämpfen  durch  eine  rothglühende,  mit 
Porzeli  anstücken  gefüllte  Röhre  erhalten.  Das  halbfeste  Pro  duck  wurde  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  dann  mit  ziemlich  verdünntem  Al- 
kohol ausgekocht  und  der  Rückstand  aus  einem  Gemisch  von  Benzol  und 
Alkohol  umkrystailisirt.  Die  braune  Farbe  des  Productes  lässt  sich  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  nicht  entfernen,  aber  durch  Sublimation  erhält 
man  es  weiss  und  nach  einmaligem  Um  krystallisiren  ist  es  dann  vollständig 
rein.  Eine  im  Quecksilberdampf  ausgeführte  Dampfdichte-Bestimmung  gab 
die  Zahl  10,06,  während  die  Formel  CoCls  9,87  verlangt.  Ausserdem  hat 
der  Verf.  die  Verbindung  aber  auch  noch  mit  dem  von  H.  Müller  selbst 
dargestellten  sechsfach  gechlorten  Benzol  verglichen  und  gefunden  9  dass 
beide  Körper  nicht  von  einander  zu  unterscheiden  sind*  Beide  schmelzen 
bei  231°  (corr.)  und  erstarren  wieder  bei  226°.        (Chem.  Soc.  J.  5;  443.) 


Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff-Terpentinöl  auf  Anilin 
und  Rosanilin.  Von  Ch.  Lauth  und  A.Oppenheim.  Das  feste Chlor- 
wasserstoff-Camphen  OtoHieJICl  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  selbst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  200°  nicht  auf  das  Rosanilin  ein.  In  Anilin 
löst  es  sich  leicht  und  bei  150°  in  verschlossenen  Gefassen  findet  Einwir- 
kung statt.  Nach  12  stündigem  Erhitzen  entsteht  ein  Krystallbrei,  aus  dem 
Wasser  salzsaures  Anilin  auszieht.  Der  Rückstand  wurde  mit  Salzsaure 
behandelt,  um  überschüssiges  Anilin  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser  Versetzt 
und  destillirt.  Mit  den  Wasserdämpfen  ging  ein  weisser  krystallinischer 
Körper  über,  der  bei  40°  schmolz  und  alle  Eigenschaften  des  Ijerecamphens 
besass. 

Das  feste  Zweifach-Chlorwasserstoff-Camphen  6ioHi«,2HCl  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Rosanilin  in  alkoholischer  Lösung  eine  braune  Substanz,  die 
nicht  in  der  Technik  zu  verwenden  ist  und  nicht  in  einem  zur  Analyse 
geeigneten  Zustande  erhalten  werden  konnte.  In  Anilin  löst  sich  das  Zwel- 
fach-Chlorwasserstoff-Camphen  sehr  leicht.  Erhitzt  man  diese  Lösung  in 
einem  offenen  Gefäss,  so  tritt  beim  Siedepunct  des  Anilins  eine  plötzliche 
Reaction  ein,  bei  der  sich  salzsaures  Anilin  und  Terpilen  bilden,  die  sich 
durch  Behandeln  mit  Wasser  und  Salzsäure  leicht  trennen  lassen.  Die  Re- 
action verläuft  glatt  und  sie  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  des  Ter- 
pilens  benutzt  werden. 

Das  Terpilen  bleibt  selbst  in  einem  Gemisch  von  fester  Kohlensäure 
und  Aether  flüssig,  während  bei  dieser  Kälte  das  Menthol  6ioHi«  syrup- 
förmig  wird  und  aas  Zweifach-Chlorwasserstoff-Terpilen  sich  in  seine  feste 
ÄJodification  verwandelt.  Einmal  gebildet  halten  sich  diese  Krystalle  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur (Bull.  soc.  chim.  8,  6.) 

Iiöalichkeit  einiger  Salze  in  GlycerüL  Von  Aug.  Vogel  —  Der 
Verf.  hat  die  Löslichkeit  einiger  Salze  in  gereinigtem  farblosen  Glycerin 
von  1,225  spec.  Gewicht  durch  Berechnung  aus  dem  spec.  Gewicht  der 
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Salzlösung  bestimmt.  1  Th.  Borax  bedarf  danach  zur  Lösung  14,7  Thle* 
Glycerin,  1  Th.  kohlensaures  Kali,  13,5  Thle.,  I  Th.  Kalisalpeter  10  Thle- 
und  1  Th.  schwefelsaures  Kali  76  Thle.  (N.  Rep.  f.  Pharm.  16,  557.) 


Ueber  einige  Kupfersalae.  Von  A.  C  o  m  m  a  i  1 1  e.  —  In  Gemeinschaft 
mit  Millon  hat  der  Verf.  früher  aus  essigsaurem  Kupfer  und  schwefliger 
Säure  ein  Salz  CuO,Cu20,2SOa  -f  2HO  erhalten.  Aehnliche  Verbindungen 
lassen  sicji,  w6nn  auch  nicht  in  reinem  Zustande,  auch  unter  anderen  Ver- 
hältnissen erhalten.  Die  rothe  Farbe  und  die  Form  der  Krystalle  (schiefe 
Prismen)  lassen  hierüber  nicht  im  Zweifel,  nur  variirt  in  ihnen  das  Verhält- 
ni ss  des  Kupferoxyduls  zum  Oxyd :  l.  Wenn  man  eine  Lösung  von  schwef- 
ligsaurem Kali  auf  Kupfervitriol  einwirken  lässt ,  erhält  man  einen  rothen 
krystallinischen  Niederschlag,  den  Berzelius  als  schwefligsaures  Kupfer- 
oxydul ansah,  der  aber  nur  die  Hälfte  des  Kupfers  itf  Form  von  Oxydul 
und  ausserdem  auch  noch  Kali  enthält;  2.  wenn  man  Kupfervitriol  mit  we- 
niger Kali  versetzt,  als  zur  Fällung  des  ganzen  Oxyds  erforderlich  ist,  dann 
schweflige  Säure  und  hierauf  Kohlensäure  hindurchleitet,  so  verwandelt  sich 
der  gelatinöse  blaue  Niederschlag  nach  und  nach  in  rothe  Krystalle ;  3. 
wenn  man  die  Kupfervitriollösung  mit  schwefliger  Saure  sättigt  und  dann 
Kali  hinzusetzt;  4.  wenn  man  Kali  zu  Kupfervitriol  setzt,  den  Niederschlag 
mit  Hülfe  von  Zucker  löst  und.  dann  schweflige  Säure  einleitet;  5.  wenn 
man  etwas  schwarzes  Oxyd  in  siedendem  Wasser  suspendirt  hält  und  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure  hindurchleitet  • 

Doppelsalze,  welche  Kupferoxydul,  Alkali  und  schweflige  Säure  ent- 
halten, sind  namentlich  von  P6an  de  Saint  Gilles,  Rogojski  und 
Böttger  untersucht.  Das  von  Böttger  beschriebene  Salz  hat  die  For- 
mel CU2OSO2,  NH4OSO2  -f  2HO,  das  von  Rogojski  die  Formel  CujOSO* 
+  NH*0S02  und  für  dieses  Salz  hat  kürzlich  Vohl  (diese  Zeitschr.  N.  F. 
1,  543)  eine  neue  Darstellungsmethode  angegeben.  Der  Verf.  hat  dieselbe 
Verbindung,  aber  wasserhaltig  auf  2  Weisen  erhalten:  1.  indem  er  schwef- 
lige Säure  durch  eine  ammoniakalische  Kupfervitriollösung  leitete,  und  2. 
indem  er  eine  ammoniakalische  Lösung  von  essigsaurem  Kupfer  mit  metal- 
lischem Kupfer  entfärbte  und  dann  schweflige  Säure  hindurcbleitete.  Im 
ersteren  Falle  erhält  man  eine  grosse  Menge  farbloser  hexagonaler  Tafeln, 
die  oft  mit  einem  orangerothen  Körper  verunreinigt  sind.  Man  muss  sie 
in  verdünntem  Ammoniak  wieder  auflösen  und  diese  Lösung  wieder  mit 
schwefliger  Säure  sättigen,  so  scheiden  sie  sich  sehr  rein  ab.  Getrocknet 
lassen  sie  sich  lange  an  der  Luft  aufbewahren.  Die  Analyse  ergab  fiir  die 
auf  beide  Weisen  erhaltenen  Salze  die  Formel  (Cu2O.S02»(NH*OS02)  +  2HO. 

Wenn  man  in  eine  Lösung  von  neutralem  schwefligsauren  Natron  unter 
beständigem  Umrühren  so  lange  eine  höchst  concentrirte  Lösung  von  essig- 
saurem Kupfer  hinzufügt,  bis  der  Niederschlag  nicht  mehr  verschwindet, 
so  entfärbt  sich  beim  Stehen  die  gelblich  grüne  Lösung  allmälig  und  es 
scheiden  sich  zahlreiche  mikroskopische  Krystalle  ab,  die  farblos  aber  ge- 
wöhnlich durch  eine  fremde  Substanz  schwach  röthlich  gelb  gefärbt  sind. 
Die  Analyse  ergab  für  dieses  Salz  die  Formel  Cu20SO*,NaOSOs  +  2HO.  — 
Lässt  man  diese  Krystalle  in  der  Flüssigkeit  länger  verweilen,  so  wird  letz- 
tere vollständig  farblos  und  das  Salz  nimmt  nach  und  nach  eine  andere 
Form  an  und  verliert  seinen  röthlichen  Schein.  Unter  dem  Mikroskop  be- 
merkt man  dann  durchsichtige  quadratische  Blätter,  welche  man  mit  aestil- 
lirtem  Wasser  durch  Decantation  auswaschen  kann.  Feuchte  Luft  färbt 
diese  Verbindung  grün,  Essigsäure  und  schweflige  Säure  röthen  sie.  Sie 
hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  zuerst  entstehende  Salz,  enthält  aber 
anstatt  2  At.  11  At.  Krystallwasser.  (J.  pharm,  6,  107). 
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Qualitative  Erkennung  von  Cyan  bei  Gegenwart  von  Chlor.  Von 
F.  S.  Bar  ff.  —  Man  fällt  mit  Silberlösung  aus  und  erhitzt  die  Silbersalze 
einige  Zeit  in  einer  Porzellanschale  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  verdünnt 
mit  Wasser ,  filtrirt  vom  Silberoxyd  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure. Ist  Cyan  vorhanden,  so  entsteht  jetzt  ein  Niederschlag,  im  entge- 
gengesetzten Falle  bleibt  die  Lösung  klar. 

(Laboratory,  Aug.  17,  1867,  345.) 

Ueber  einige  freiwillige  Zersetzungen,  welche  in  der  Binde  und 
den  Blattern  verschiedener  Pappelarten  stattfinden.  Von  Edmund 
W.  Davy.  —  Der  Verf.  hat  beobachtet,  dass  Pappelzweige  beim  längeren 
Liegen  einen  starken  Geruch  annehmen,  den  sie  in  frischem  Zustande  nicht 
besassen.  Dieser  Geruch  war  dem  von  Spiraea  ulmaria  ausserordentlich 
ähnlich  und  als  einige  Stücke  dieser  Zweige  mit  Wasser  destillirt  wurden, 
ging  eine  Flüssigkeit  über,  welche  alle  Eigenschaften  einer  wässrigen  Lo- 
sung von  salicyhger  Säure,  dem  riechenden  Bestandteil  der  Spiraea,  besaas- 
Da  diese  Verbindung  in  den  frischen  Pappelzweigen  nicht  enthalten  ist, 
muss  sie  sich  durch  Oxydation  an  der  Lutt  aus  dem  darin  stets  vorkom- 
menden Salicin  oder  Populin  gebildet  haben.  Es  ist  bekannt,  dass  beide 
Körper  bei  der  Oxydation  salicylige  Säure  liefern.  Der  Verf.  ist  aber  der 
Meinung,  dass  in  diesem  Falle  nur  das  Populin  zur  Bildung  derselben  Ver- 
anlassung gab,  denn  bei  vergleichenden  Versuchen  mit  verschiedenen  Wei- 
denarten, die  Salicin  aber  kein  Populin  enthalten,  bildete  sich  unter  den- 
selben Umstände^  keine  Spur  von  salicyliger  Säure.  Neben  dieser  entstehen 
in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Pappel  beim  Aufbewahren  an  der  Luft 
noch  Traubenzucker  und  eine  saure  Substanz,  deren  Natur  noch  nicht  fest- 
gestellt ist  (Laboratory,  Aug.  24,  1867,  361.) 

Ueber  salpetrigsauree  Amyl.  Von  Charles  R.  C.  Tichborne.— 
Das  salpetrigsaure  Amyl  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von 
Stickoxyd.  Es  ist  deshalb  unmöglich,  dasselbe  zu  rectificiren,  ohne  bedeu- 
tenden Verlust  (der  bis  40  Proc.  betragen  kann)  und  ohne  ein  mehr  oder 
weniger  unreines  Product  zu  erhalten.  Die  Siedepunctsangaben  von  96° 
und  91°  sind  jedenfalls  zu  hoch.  —  Zur  Darstellung  des  Aethers  empfiehlt 
der  Verf.,  auf  ein  Gemisch  von  Salpeter  und  Stärke  Amylschwefels&ure 
einwirken  zu  lassen.  Man  bringt  das  gepulverte  Gemisch  in  eine  Retorte, 
setzt  allmälig  die  Amylschwefelsäure  hinzu  und  leitet  die  Reaction  durch 
Erwärmen  ein.  Der  Prozess  schreitet  dann  von  selbst  sehr  regelmässig  fort 
und  der  Aether  destillirt  über,  ohne  dass  weiteres  Erwärmen  nöthig  ist.  Das 
unreine  Product  muss  über  etwas  trocknem  kohlensaurem  Natron  so  schnell 
als  möglich  rectificirt  werden,  aber,  so  vorsichtig  man  dabei  auch  ist,  so 
erleidet  dasselbe  dooh  immer  eine  theilweise  Zersetzung. 

(Laboratory,  Aug.  24,  1867,  362.) 

Ueber  salpetrigsaurea  AmyL  Von  E.  T.  Chapman.  —  Die  An- 
gaben von  Tichborne  (s.  vorige  Abhandlung)  können  sich  nur  auf  einen 
unreinen  Aether  beziehen.  Das  reine  salpetrigsaure  Amyl  ist  im  Gegentheil 
ein  sehr  beständiger  Körper,  der  ohne  Zersetzung  destillirt  und  selbst  60 
Stunden  auf  115°  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt  werden  kann, 
ohne  mehr  als  eine  äusserst  geringe  Zersetzung  zu  erleiden.  Der  Siede- 
punct  97—98°  ist  sehr  constant.  Der  Aether  absorbirt  Stickoxyd  sehr  leicht 
und  frisch  bereitet  enthält  er  stet»  mehr  oder  weniger  dieses  Gases  gelöst, 
welches  erst  durch  längeres  Sieden  entfernt  werden  kann.  Möglicherweise 
hat  das  Entweichen  dieses  Grases  Tichborne  zur  Annahme  der  leichten 
Zersetzbarkeit  verleitet.  Die  Methode  von  Tichborne  liefert  ausser  den 
Salpetrigsäureäther  noch  andere  Producte  und  ist  nicht  zu  empfehlen. 

(Laboratory,  Aug.  31,  1867,  37».) 


735 

Ueberdiefi'lnolitlgkeitdeeSulfooyajieiaenfl.  Von WilliamSkey.— 
Wenn  man  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  und  einem  Sulfocyanalkali  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  behandelt,  wird  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  grosse  Menge  einer  rothgefärbten  Verbindung  entwickelt, 
welche  durch  poröse  Körper  oder  rauhe  Oberflächen  aufgefangen  werden 
kann  und  die  Reactionen  von  Eisen  und  Sulfocyan  gießt.  Die  Bildung 
dieser  Verbindung  lässt  sich  am  leichtesten  beobachten,  wenn  man  das  obige 
Gemisch  in  eine  flache  Schale  giesst,  auf  dieselbe  ein  Stück  Papier  legt  nnd 
darüber  eine  andere  etwas  grössere  Schale  deckt.  Nach  kurzer  Zeit  bildet 
sich  auf  dem  Papier  ein  rother  Ring-  und  selbst  5  Schichten  von  dickem 
Schreibpapier  werden  von  der  Verbindung  nach  kurzer  Zeit  durchdrangen. 
Wenn  die  Verbindung  einmal  auf  dem  Papier  haftet,  so  verflüchtigt  sie  sich 
selbst  dann  nicht  wieder,  wenn  man  dieses  auf  93—94°  erhitzt,  aber  die 
Farbe  verschwindet,  sobald  man  das  Papier  mit  Wasser  befeuchtet.  In 
Aether  dagegen  ist  sie  ohne  Farbenänderung  löslich. 

(Chem.  News,  Üct.  4,  1867,  180.) 


lieber  die  Losliohkeit  vom  Gyps  in  Wasser.  Von  A.  H.  Church. 
—  Der  Verf.  hat  die  Löslichkeit  des  Gypses  von  Neuem  bestimmt  und  ge- 
funden, dass  1  Thl.  Gyps  445  Thle.  Wasser  von  14°  und  420  Thle.  von  20,5° 
erfordert.    Kohlensäure  vermindert  die  Löslichkeit  etwas. 

(Laboratory,  Sept.  14,  1867,  418.) 


TJeber  Fhtafcchwefelfläure.  Von  0.  Loew.  —  Phtalsäure  wird  mit 
überschüssiger  wasserfreier  Schwefelsäure  längere  Zeit  in  zugescbmolzenen 
Röhren  auf  100— 105°  erhitzt,  das  Product  feuchter  Luft  ausgesetzt,  und 
später  mit  kohlensaurem  Blei  neutralisirt ;  schwefelsaures  und  phtalsaures 
Blei  bleiben  ungelöst,  phtal schwefelsaures  Blei  geht  in  Lösung.  Letztere 
wird  in  gelinder  Wärme  concentrirt,  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  und 
das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryum  neutralisirt.  Aus  der  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösung  lallt  Alkohol  ein  weisses,  amorphes  Baryumsalz  GsEUßaiHh. 
—  Andere  Salze  konnte  Verf.  nur  syrupartig,  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Die  Säure  selbst  gesteht  beim  Concentriren  ihrer  Lösung  im  Vacuum  zu 
einem  kristallinischem  Magma.  Die  wässrigen  Lösungen  der  Säure  und  der 
Salze  erfahren  beim  Kochen»  (die  Hes  Bleisalzes  schon  in  (relinder  Wärme) 
theilweise  Zersetzung,  wobei  neben  Schwefelsäure  wahrscheinlich  Phtalsäure 
entsteht.  —  Die  Ausbeute  an  Phtalschwefelsäure  beträgt  etwa  7><J  der  an- 
gewandten Phtalsäure.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143,  257.) 


TJeber  Schwefligsäurecyanid  und  andere  Zersetaungsproducte  des 
ßchwefligsäureohloridfl.  Von  Dr.  Fr.  Gauhe.  —  Schwefligsäurechlorid 
stellt  Verf.  dar  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Phospborouper- 
chlorid,  indem  er  nach  Carius'  Vorschlag  mindestens  2  Pfd.  des  letzteren 
anwendet  Die  Trennung  des  entstandenen  Schwefligsäurechlorids  vom  Pbos- 
phoroxycblorid  erfordert  ein  häufig  wiederholtes  Fraotioniren,  so  dass  Verf. 
aus  2  Pfd.  Phosphorsuperohlorid  nie  mehr  als  200  Grm.  reines  Schweflig- 
säurechlorid (Siedep.  78—79°)  erhalten  konnte. 

I.  ScfavcfligsäurccyanidS&iQ^t  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwef- 
ligsäurechlorid, auf  Gvansilber.  Die  schon  in  der  Kälte  eintretende  Reaction 
ist  so  heftig,  dass  selbst  bei  Anwendung  von  nur  10  Grm.  Schwefligsäure- 
chlorid  die  Zersetzung  des  entstehenden  Products  durch  Abkühlen  verhin- 
dert werden  muss.  Das  gebildete  Cyanid  setzt  sich  theilweise  nach  Been- 
digung der  Reaction  im  Hals  des  Kochfläsohens  in  weissen  Kryställchen  ab, 
theilweise  wird  es  aus  dem  Rückstand  durch  Aether  ausgezogen,  der  es 
beim  Verdunsten  —  zuletzt  über  Schwefelsäure  —  in  schönen  weissen,  oft 
zolllangen  Krystallnadeln  hinterlässt,  die  bei  18°  ein  spec.  Gewicht  von  ca. 
1,44  besitzen.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Aether,  zersetzen  sich  schon  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  leicht, 


schmelzen  bei  ca.  70°  und  sublimiren  in  weissen  KrystaJIbftttehen.  Unrei- 
nes oder  theilweise  zersetztes  Cyanid  subtimirt  in  gelben  Oeltropfen.  Ist 
bei  der  Darstellung  das  Schwefligsäurechlorid  nicht  frei  von  Phosphoroxy- 
chlorid,  so  wird  das  Cyanid  schmierig»  krystallisirt  schwer  und  zersetzt  sich 
sehr  schnell.  —  Schwefligsäurecyanid  zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkalien  in  schweflige  Säure  und  Blausäure  —  Schwefligsäurechlorid  wirkt 
auch  auf  Jod  —  und  Bromsilber  ein ;  dabei  werden  Jod  und  Brom  frei. 

II.  Schwefligsäurechlorid  und  Zinkäthyl  wirken  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  heftig  auf  einander  ein.  Es  wurde  daher  durch  einen  Kohlen- 
säurestrom,  der  durch  ein  mit  Schwefligsäurechlorid  gefülltes  und  erwärmtes 
Kochflaschchen  strich,  der  Dampf  des  Chlorids  auf  eine  Zinkäthylschicht 
geleitet.  Die  durch  die  Reaction  gebildete  zähe  Masse  schied  beim  Ver- 
setzen mit  Wasser  reichliche  Mengen  von  Zinkoxyd  und  ein  Oel  ab,  welche« 
sich  als  Schwefeläthyl  erwies.  Verf.  ist  der  Ansicht,  die  Reaction  erfolge 
etwa  nach  der  Gleichung: 

SsOtClt  +  3ZnC4H5  =-  S*|^  +  2ZnCl  +  ZnO  +  C4H6O 

Verdünnen  des  Zinkäthyls  mit  Aether  oder  Benzol  ändert  den  Verlauf  der 
Reaction  nicht. 

III.  Schwefligsäurechlorid  und  Benzol  wirken  erst  beim  Erhitzen  in  an- 
geschmolzenen ßöhren  auf  eine  Temperatur  von  über  200°  ein.  Das  Scfawef- 
hgsäurechlorid  wird  vollständig  zerstört,  es  bildet  sich  Salzsäure,  Chlor- 
phenyl,  viel  freier  Schwefel,  eine  geringe  Menge  eines  Itbelriechenden  Oela 
und  etwas  Benzoesäure  oder  eine  derselben  ähnliche  Säure. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  143,  263.) 


Bin«  neue  Bildungsweise  der Viridinsaure.    Von  C.  OtakarCecb, 
— Bochleder  (Ann.  Ch.  Pharm.  63, 193)  stellte  die  Viridinsaure  aus  Kaffee- 

§  erbsäure  dar,  Verf.  gewinnt  sie  direct  aus  dem  Kaffee.  Kaffeebohnen  wer- 
en  im  Mörser  grob  zerkleinert,  dann  in  einer  Handmühle  zerrieben,  zur 
Entfernung  von  Fett  mit  Aetheralkohol  ausgekocht  und  dann  feucht  an  der 
Luft  ausgebreitet.  Nach  mehrmaligem  Befeuchten  mit  Wasser  wird  der 
Bohnenbrei  nach  2—3  Tagen  smaragd-  bis  dunkelgrün.  Man  zieht  dann 
mit  Essigsäure  und  Weingeist  aus  und  verfahrt  im  Uebrigen  nach  Roch- 
leder's  Methode.  —  Verf.  behält  sich  Mittheilungen  über  die  Analogie 
dieser  Viridinsaure  mit  der  aus  Kaffeesäure  gewonnenen  und  Über  ihre  Be- 
ziehungen zur  Kaffeegerbsäure  vor.  (Ann.  Ch.  Pharm.  143»  366.) 


Notis  über  die  Darstellung  von  krystalliairtem  Phenol  Von  W. 
E.  Bickerdike.  —  Das  unreine  aus  Theeröl  auf  gewöhnliche  Weise  mit 
Natronlauge  erhaltene  Liquidum  wird  zuerst  für  sich  destillirt,  um  die  grOssts 
Menge  des  Wassers  und  Schwefelwasserstoffs  zu  entfernen.  Darauf  destil- 
lirt man  es  von  Neuem  aus  einer  vollständig  trooknen  Betorte  mit  1  —2  Prot 
wasserfreiem  Kupfervitriol  und  fängt  das  Destillat  in  5  oder  6  trooknen 
Flaschen  auf.  Die  grösste  Menge  eres  Destillats  krystallisirt  dann  bei  16°» 
namentlich  wenn  man  ein  Stückchen  festes  Phenol  in  dasselbe  hineinlegt 
Wenn  viel  Schwefelwasserstoff  vorbanden  ist,  so  muss  er  vor  der  Destillation 
mit  dem  Kupfervitriol  entweder  durch  Sieden  oder  durch  «Stehenlassen  des 
Liquidums  in  einem  offenen  Gefäss  entfernt  werden. 

(Chem.  News,  Oct  11,  1867,  188.) 
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entziehende  Mittel  (Violanilin).  Laire, 
Girard,  Chapoteaut.  18.  Mauranilin. 
Laire.  Girardj  Chapoteaut.  236.  Ani- 
linfaroenbildung.  Btaun.  276.  Anilin- 
farbstoffe.  Lauth.  471. 

Anisal  debyd  u.  Natriumamalgam  u. 
Wasser.  Saytzeff  u.  Samosadsky   678. 

Anisidin  gleich  Monamidophenolme- 
thyltither;  Isanisidin.  Bruch.  205. 

Anisol.  Brück.  204. 

Anisolsulf osäure.  Kekule*.  201. 

(Anitfsäure)  Diaftoanissäureimid.  Griess. 


164.  Anissäure  durch  den  Thierleib  in 

Anisursäure    übergeführt.     Graebe  u. 

Schultzen.  417. 
Anisursäure.  Graebe u. Schnitzen. 417. 
Anthracen   u.   Aethylen;   u    Wasser- 
stoff;  Darst.  aus  Reten;  u.  Benzol  u. 

Sumpfgas.  Berthelot.  36.  u.  Pikrinsäure. 

Berthelot.  212.     Anthracen.  Berthelot. 

221.  u.  HJ.  Berthelot.  312.  715. 
Anthracenwasserstoff  gleich  Di- 

tolyl.  Berthelot.  312. 
A  n  t  i  m*>  n  f  1  u  o  r  i  d  e-Fluoralkalien.  Ma- 

rignac.  111. 
Antoion  u  Fette  u.  Kohlenwasserstoffe. 

Schönbein.  93. 
Apfelbaum  rinde.     Rochleder.    237. 

671. 
Argyra  esoin,    Aphrodaescin,    Rocfr- 

leder.  528. 
Arsen  bestimm  ung   in    Kiesen.     Muck. 

443.  Arsenprüfttng  nacb  Marsh.  Mohr. 

447.    Arsenchlorürdarst.    Chevrier.  57. 

Arsenehlorür  u  HJ.  Hautefeuille.  335. 

Arsenfluoride-Flaoralkalien    Marignac. 

111.    Arsenaäuren-Aether.  Craßs.  305. 

Arsens.   Doppelsalze.   Lechartier.  563. 
(Atome)   Austausch  bestimmter  Atome 

bei  Umsetzungen.  Maly.  44. 
Avornin  u.  Avorninsäure.    Kubly.  26. 
Azobenzid  u.  Oxydationsmittel,  PCI«, 

C1HO.  Gelber  Farbstoff  aus  1  At.  Azo- 
benzid u.  2  At.  Azotoluid.  AUxeyeff.  33. 

Barium,  schwefele,  s.  Zersetzung  d. 
Hitze.  Bou88ingault.  476.  Baryt  u.  64>s. 
JTo/6.  380. 

Basen  org.  ihre  Superjodide.  Jörgen- 
sen.  619. 

Behenolsäure,  Dioxybehensre. Hauss- 
knecht. 577. 

Benzaldehyd  s.  Benzoylwasserstoff. 

Benzamid  U.  Chloreesigsäure.  Jazuko- 
witsch.  466.  u.  gebromtes  Benzamid. 
Engler.  508. 

Benzen  säure.  Carius.  128. 

Benzerythren.  Berthelot.  212. 

Benzoesäure  aus Bensyfohlorid.  XtttfM 
u.  Grimaux.  16.  durch  Oxydation  von 
Styrol  erhalten.  Berthelot.  109.  ans 
Benzol  u.  Ameisensäure,  bei  Oxydation. 
Conus.  631.  Benzoesäure  übergef  in 
Benzaldehyd.  Baeyer.  90.  Benzoesäure 
u.  HJ.  Berthelot  310.  Benzofeaures 
Kalium  d.  d.  elect.  St.  zerlegt.  Ber- 
thelot. 310.  Benzoesäure- Aethyl-,  u.  -Me- 
thyl-oxydation.  Smith.  222.  Diazoben- 
zoe*-;  -salyl-;  -dracyl-;  anis-,  -hippur- 
säureimid.  Griess.  164.  et-  u.  /9-Brom- 
amido-  u.  Atnidobenzoesäure.  Hühner 
47* 
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u.  Mecker.  564.  Aethylbenzoesäure 
Bromdrazylsäure.  Therephtalsäure.  Fit- 
tig u.  König.  167.  Dichlordracylsäure, 
Pieper.  403.  Trichlordracylsäure.  Ja- 
nasch,  404.  aus  Hydrophtalsäure  Graebe 
u.  Born.  410.  Chlorbenzoösäure  d.  d. 
Thierleib  in  Chlorhippursäure  Überge- 
führt. Graebe  u.  Sehultzen.  417.  Oxy- 
benzoösäure  und  Methoxybenzoösäure. 
Graebe  u.  Sehultzen.  418.  Chlorsalyl 
Säuredarstellung.  Glutz.  667.  Benso- 
glycolsäure  u.  H.  Hydrobenzfösäure. 
Otto.  685.  NitrobenzoöBäure.  Beüstein  u. 
Kuhlberg.  5 1 3.  Nitrodracylsäure  a.  Thio- 
nessal.  Fhiacher.  376.  Paranitroben- 
zoösäure  aus  Paranitrobenzylalkohol. 
Parachlorbenzoesäure  aus  Parachlor- 
benzylalkohol.  u.  aus  ParaohlorbenzoÖ- 
aldehyd.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  469. 
513.  Sulfobenjoösäure.  Merz.  433.  Ben- 
zosalioylwasBerstoff.  Perkin.  346. 

Bensoln  u.  Salzsäure  (Lepiden).  Zinin 
313.  Hydrobenzoln  gleich  Tolaylenalko- 
hol ;  desoxydirtes  Benzotn  gleich  Toluy- 
lenäther.  Limpricht  u.  Sekwanert.  664. 

Benzol  aus  Campher.  Köbrich,  Jilke, 
Fittig.  104.  aus  Mellithsäure.  Baeyer. 
132.  aus  Phenol.  KekuU  u.Szuch.  193. 
aus  Bittermandelöl ;  Anilin  u.  Diphenyl 
mit  HJ.  Berthelot.  310«  aus  Hydro- 
phtalsäure. Graebe  u.  Born.  410.  Ben- 
zol. KekuU.  214.  o.  Chlorigsäurehydrat 
(GsHsOs).  Carius.  90.  Indigoentfar- 
bung  dureb  Benzol  u.  Homologe.  Ber- 
tkehu  352.  Benxoloxydation  m.  Schwe- 
fels, u.  chlors.  Kalium.  Triehlorpbe- 
nomolsäure,  Bernateinsäure,  Phenakon- 
säure.  Carius.  12.  Benzensäure,  Phenose 
Carius.  128.  Oxybenzensäure;  Carius 
629.  Benzol  u.  Ameisensäure  bei  Oxy- 
dation. Carius.  631.  Benzol  u.  Sumpf- 
gas (Bild.  t.  Anthraoen  u*.  Naphtalin). 

x  Bertholet.  36.  Benzol  m.  Sumpfgas  in 
Toluol  mit  NHs  in  Anilin  Übergeführt. 
Bertholet  379  Benzoläthyl  u.  Benzol 
diäthyl  u.  Abkömmlinge.  Aethylben- 
zoösäure.  Bromdracylsäure.  Fittig  u. 
König.  167.  Benzol;  Aethylbenzol ; 
Chlorbenzole  u.  HJ.  Berthelot.  310. 
Dimethylbensol  Fittig,  Ahrens,  Mat- 
theides.  523.  Amyl-benzol  u.  Brom; 
u.  Salpetersäure  Bigöt  u.  Fittig.  132. 
Brom  u.  Benzol.  Meusel  323.  Grien. 
536.  Monochlorbenzol  und  Sohwefal- 
säureanhydrid.  Otto.  144.  u.  Schwefel- 
säure. Otto.  145.  Benzol  u.  Chlorben- 
zole, ihre  Dichte,  Siedep.  u.  Schmelzp. 
u  spec.  Vol.  Jungfleisch.  357.  Chlor- 
benaol aus  Benzol  und  Phenol     Otto. 


614.  Ganz  gechlortes  Benzol  gleich 
Juiin's  Chlorkohlenstoff.  Batset  732. 
Trichlornitrobenzol ;  Trichloranilin. 
Vohl.  122.  Betabijod-,  Betabibrom-. 
u.  Betaohlorbrom-benzol.  Griees.  536. 
Benzol^  u.  Benzylohloride  u.  Nitroyer- 
bindungen.  Beilstein  m.  Kuhlberg.  513. 
Nitrobenzol  aus  ToluoL  KekuU  225. 
Nitrobenzol  u,  Bittermandelöl.  Wag- 
ner. 416.  Nitrobenzolred.  (Azobenzid). 
Alexeyeff.  33.  Benzolcyanur  Ho/mann, 
662.  Triamidobenzol.  Coro  u.  Griess. 
278.  Phenylzchwefelsäure.  rFoseA- 
IscAsn&o-äacAartecAeiiJfeo.  33.  Destilla- 
tion der  Bufobenzols.  Salze.  Sulfoben- 
zolen.  Phenylsulfid.  Stenhause.  626. 
Sulfobenzolamid,  Bromoxybenzylbisu]- 
füx,  Sulfobenzolchlorür ,  Benzol-  und 
Chlorbenzol-sohweflige  Säure,  Suifb- 
ohlorbenzolchlorür ,  Sulfochlorbenzol- 
säure.  Otto.  612.  Sulfophenylenäthylen 
daraus  Phenylsulfltydrat.  Otto,  257. 
Benzolschwefelaäurechlorur  und  Cyen- 
kalinm.  Otto.  263.  Chlorphenylsehwe- 
felsäure.  Glutz.  595.  Monochlorbenzol 
u,  Schwefelsäureanhydrid.  Cblorsulfo- 
u.  Sulfo-benzolsäure.  Otto.  609.  Ben- 
zolschweflige Säure  u.  Wasser.  Otto. 
262.  Benzolschweflige  Säure  u.  Oxy- 
phenylbisulfur.  Sulfobenzid  u.  Sulfo- 
benzolsäure.  Otto  u.  Gruber.  611. 
Benzol  aus  Phenol  mit  Ps$t.  Destül. 
des  benzolsulfosauxen  Natriums.  Ben- 
zolsulfh)drat,  Benzolsulfid.  KekuU  u. 
JSsüeh.  193.  Benzylsulfhydrat  sieh« 
Phenylsulfhydrat,  Otto.  257.  Phenyl- 
sulfhydrat,  -bisulfid  und  Bromphenyl- 
sulfld.  Wheeler.  436.  Chlorphenylsmlf- 
hydrat,  Chlorphenylbisulfur.  (Chlor- 
benzolschweflige  Säuit  aus  Sulfochlor- 
benzolohlorur  u.  H.)  Otto.  146.  Di- 
phenyl u.  Aethylen.  Berthelot.  35. 

Benzonitril  u.  Benzoesäure  aus  Phe- 
nvlformamid.  Hofmann.  163.  Benzo- 
nitril u.  Brom-,  Jod-wasserstofisäure. 
Henry.  222.  u.  Brom  Wasserstoff.  Eng- 
Ur.  508.  Nitrirtes  Benzonitril.  Beil- 
stein u.  Kuhlberg,  513.  Benzolcyanur. 
Ho/mann.  662. 

B  e  n  z  o  y  1  Wasserstoff  aus  Benzoesäure  u. 
Phtalsäure.  Baeyer.  90.  Bittermandelöl 
u.  Rosanilin.  Schiff.  176.  o.  HJ.  Ber- 
theloU  310.  u.  wasserentziehende  Mittel 
Louguinine.  351.  Best,  seines  Gehaltes 
an  Nitrobenzol  Wagner.  416.  WU- 
liams.  432.  Benzoylwasserstoffu.  Essig- 
säureanhydrid.  Hübner.  277.  mit  Na 
in  Stuben  übergeführt  Miliums.  432. 
ParaehlorbenzoylwasserstDff.    Beilstein 
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u.  Kuhlberg.  467.  513.  Bittermandelöl, 
chlorid  aus  Benaylehlorid.  Lauth  u. 
Grimaux*  16.  * 

Benzoylohlorid  u.  Weinsäure.  Per- 
let*. 243. 

(B  e  n  s  j  1  alkohol)  Paranitrd- ;  Parachlor- ; 
Dichlor-benzylalkohol.  Beilstein  u. 
Kuhlberg.  467.  Nitrobenaylalkohoi  a. 
Nitrobenzylohlorid.  Grimaux.  562.  Ben- 
zylamine.  LimprichU  449.  Benzylbro- 
rattr.  Z/auM  u.  Grimaux.  378.  Benzyl- 
bromid.  Beilstein.  281.  Benzylchlorid, 
mit  Salpetersäure  oder  Bleioxyd  in 
Benzalkohol  verwandelt,  Phenolbenzyl- 
äther  tu  Valerylbenzyläsher;  sein  Ver- 
halten gegen  Rosanilin  u.  seine  Oxy- 
dation au  Benzoesäure;  Umwandlung 
d,  Chlor  in  Chlorbenzol  u.  daraus  Bit- 
termandelöl. Lauth  u.  Grimaux.  16. 
Benzyl- ;  u.  Nitiobenzyl-ehloride.,ita7- 
stein  u.  Kuhlberg.  467.  513.  Benxyi- 
sulfur,  Bensylbisulfllr.  BensyUulfhy- 
drat.  Fleischer.  376. 

Berber  in  aus  Coscinium  fenestratum. 
Stenheuse.  307. 

Bern  stein  säure  im  Thierleib»  Meiss- 
ner u.  Shepard.  4.  aus  Benzol  Carius. 
72.  aus.  /Mshlorpropionefture  (aus  Gly- 
oerinsäure).  Gleich  der  gewöhnl.  Bern- 
steinsäure,  nicht  gleich  der  Bernstein- 
saure  ans  gewöhnl.  Oyanpropionsäure. 
Wichelhaus.  247.  ans  Monoohloräthyl- 
chlorür.  *mrlenmewer.  593.  Simpson. 
673.  Berneteinaäureäther,  Zn  u.  Jod- 
äthyl.  Claus.  136.  Bcrnsteinsäurechlo- 
rid  n.  ZinkäthyL  Wischin.  46.  Bern- 
steinsäureehlorid  und  Weinsäureäther. 
Perkm.  243.  Beiusteinaäure  u.  HJ. 
Berthebt.  214.  Bernsteinsäure  u.  Was- 
serstoff «bleibt  unveränd.).  Claus.  136. 

Biäthyläthviäther.  Lieben.  181. 

Biehlorsulfobenzid.  Otto.  143.  609. 

BillinTerd  in  daist  Phipeon.  ,731. 

BienenwaehsprOfnng  auf  Paraffin. 
Wagner.  416. 

Bitumen  n.  HJ.  Berthelot.  312. 

Biuret  gleich  Allophansäureamid.  Biu- 
retdsnt  Euppert  u.  Dogiel  691. 

Blausäure  u,  Salzsäure.  Gautier.  657. 
u.  Aldehyd  (Milchsäure).  Simpson  u. 
Gsmtier,  660. 

Blei  (Capillarwirkung).  Becguerel  374. 
Bleibestimmung  durch  Fällen-  mit  Zink. 
Stolba.  605.  Bleiweiesdarst  duroh  Lö- 
sen von  Bleioxyd  in  Kali  und  Fällen 
mit  Kohlensäure.  Spence.  26.  schwe- 
feis. Blei  u.  NHa.  Rodwell.  350.  Schwe- 
fels. Blei  a.  Zersetz,  d.  Hitse.  Bous- 
singejuk.  476.  Bleisaperchlorid  n.  Ab 


kommlinge.  Nicklee.  45.  Blei  u.  HJ, 
HBr,  HCL  MauUfeuiUe.  348. 

Blutnach  Weisung  u.  Hämindarstel- 
lung.   Gwosden.  27. 

Bokkenoten.  Oudemans,  571.  . 

Borsäure hydrate  u.  -sulfat  Merz.  121. 
Borsaure  Salze.  (Farbenanderung.)  Le 
Roux.  190.  Borchlorid  u.  Cyan-methyl 
u.  -äthyl.  Gautier.  14.  Boraluminium 
(graphitf.  Bor).  Wähler.  69.  Borsäure 
u.  Eiweisskörper.  Brücke.  539. 

Borneol.  Baubigny.  71. 

Brassyl  säure,  Brassidinaäure.  Hauss- 
knickt.  577. 

Brechung  von  Salzlösungen.  Fougue\ 
161. 

Brensoateo  hin  aus  Kaffeesäure,  Hla~ 
siwetz.  269.  aus  Kreosot.  Probst.  2*0. 
Gorup-Besanez.  298.  aus  Sulfophenol- 
säure  und  Kalihydrat  KeleuU.  301. 
643. 

Brenzitatraubensäure.  aus  Ita- 
weisäure.   Wilm.  135. 

Brenztraubensäure.  Wickelhaus. 
472. 

(Brom)  unterbromigsaures  Natron  zur 
N-abscheidung.  Dietrich.  444.  Brom- 
salzdarstellung. Faust.  730.  Brom- 
schwefel. Faust.  730. 

Bromamid o-benzoösäure t<£ u.  /?) .  fflo- 
aer  u.  Mecber.  564. 

Brombenzogsäure.  Meusel  323.  (/J). 
£hcm.  536.    . 

Brombenzole    Meusel  323. 

Bromdrazylsäure.  Fitttc  u.  König. 
167.  aus  Brompropylbenzol  u.  Toluol. 
Afewel.  322. 

Bromgallus-;  -pyrogallus- ;  -oxj- 
phensäure.  Hlasiwet*.  285*  Bromgal- 
lussäuren. Grimaux.  431. 

Bromhypogäsäure  und  ihr  Bromid. 
Schröder.  501. 

Brompalmitolsäure.  Schröder.  503. 

Brompheiiolabköminlinge.2?ntc&. 
202.. 

Bromphenylsulfid.   Wkeeler.  436. 

Brompropylbenzol.  Meusel  322. 

Bromrioinölsäureabkömml.  Ulrich. 
545. 

Bromtoluol  u.  Benzylbromid..  JSeiJ- 
sfetn.281.  Bromtoluoldarst  Fittig.WT. 

Brom-,  Dibrom-,  Bromnitro-paratoluyl- 
säure.  Ahrens.  525, 

Bromsimm  tsäurenu.  Abkömmlinge. 
Glaser.  65, 

Brucinsuperjodideu.  ähnlicheVerb. 
Jörgensen.  62  lj 

Buchenholz  kr  eosot.  iYo6«t.  280. 

Buttersäure  u.  HJ.    Berthclot.    214. 
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Buttertoaure-  u.  ButtersRureätherberei- 
tung.  Sünde.  315.  Buttersäure  aus  Fi 
lixftäure.  Grabowaki.  460.  aas  Cain 
cetin.  Rochleder.  538.  IsobuttersÄure 
u.  ihr  Aldehyd.  Butlerow.  367.  Oxy- 
isobuttersanre.  Afarkownikoff.  434. 
B  tt  t  y  1  alkoholconstitüti  on .  Erlenmever. 
117.  Butylalkohol,  Tritnethylcarbinol 
enthaltend.  Butlerow.  367.  Isobutyl- 
alkohol  (Pseudopropylcarbinol).  Butle- 
row. 361.  367.  Pseudobutrlalkohol 
Butlerow  u.  Oisakin.  681.    Trimethyl 


Catechin.  Hlasiwelz.  487. 
Cer.  Marignae.  721. 
«  9e  t  e  n  u.  Abkömmlinge  u.  Cetylen.  Ghy- 

denius.  152. 
Cetylen.  Chydeniw.  152. 
Chinabasensuper  Jodide.    Jörgen- 

sen.  622. 
Ohinagerbsaure.  Rembold.  458. 
Chinaroth.  Rembold.  459. 
Chinasfture  im  Thierleib.  Meissner  xl 

Shepard.  4.  in  Gftlium  raollugo.  0**- 

r«u.  28. 


oarbtnol   (Tsobutyhükohol) .     Buf/«row.i Chinin  prüf  ung  auf  8alicin.    Pormot 


683.      Schwcfelbutyl.     Saytzeff.    358, 

Butylwafteerstoff.  Berthelot.  214. 
ß  u  t  y  1  e  n  ans  Zinkathyl  u.  Bromäthylen. 

Cnapman,  127.    Pseudobutyleu.   Ärt/- 

lerow.  364. 
Butyronitril  u.  Brom.  Engler.  21. 
Bu  tylw assers t off  mit  HJ  a.  Butte r- 

saureu.  Bernsteinsäure.  Berthelot.  214. 
Butyryl-Glycolsftureathcr    n.   Butyryl-, 

u.  Acetyl-Butyllactinsäureftther.G«/.  64. 

Cadmiumkaliumiodid  u.  Pflan- 
zen alkaloide.  Marmi.  572.  ' 

Cäsium,  schwefelsaures,  saures  wein- 
saures krystallographiseh-chemisch  un- 
tersucht. Lfing.  451. 

Caffeldin»  Schnitzen.  614. 

C  a*i  n  o  i  n  ,  Cainoigtinin,  Caincetin.  Roch 
leder.  537. 

Calabarbohne  (Physostigmra).  Hesse. 
137 

Camphern.  Natrium.  Methyl- u.  Amyl- 
campher  Baubigny.  71.  u.  sehmelzen- 
des  Chlorzink.  (Benzol  (?>,  Toluol,  Xylol, 
Cumol,  Cymolu.eiiHis).  Ktibrich,  Jilke, 
'  Fittig.  104.  u.  Phosphorohlorid.  Lou- 
guinine  u.  Lippmann.  729. 

Cäntharidin.  Drdgendorff.  187 '.  Can» 
tharidinsäure  u.  Salze.  Masing  u.  Dro- 
gen dorff.  464. 

Capillarwirknngen.  Becquerel  374. 
455.  515. 

Caproylchlorid  u.  Zinkmethyl.  jR>- 
poff.  683. 

Caprylenbromttr,  Bromcapryfon. 
Rubien.  402. 

Capryliden,  Caprylentetrabfomid, 
ejsHuBr.  Rubien.  403. 

C*a  r  b  a  ö  e  t  o  x  y  ls  ä  u  r  e.  H/fcA6M<x««.  470. 

Carbohydrochinonsäure  gleich 
ProtöcatechusftQine.  Barth.  275. 

Carminsänre  u.  Carminroth.  Hidsi- 
'  wetz  u.  Grabbwski.  207. 

Carotin.  Husemann.  190. 

Ca*  ein  (Para-;  Gluten-)  (Legumin). 
'  Riuhausen.  287. 


447. 

Chinolinblau.  Nadler  u.  Merz.  Mb. 
Chinolinhomologe.    WilHams.  427. 

(Chinon)  Diohlorhydrochinon  u.  Chlor- 
anil  u.  tuifophenissanre  Salze  ans  Kreo- 
sot. Frisch.  367.  Dichlorchinon.  Faust 
72fc  Chfriontetraehlorid  u.  PCls  (GsCU- 
Bildung).  Chinon  trichloriddarsteUuig 
aus  dem  rohen  Chloranil.  Graebe.  39. 

Chinovagerbsfture.  Rembold.  469» 

C  h  i  n  o  v  i  n.  Rochleder.  537 . 

Chlor  aoetyl  u.  ZinkamyL  itywjf.  683. 

Chlor-Äthyl;  -amyl  u.  Wasser.  But- 
lerow. 367. 

Chlorallyl.  Oppenheim.  696. 

,C h  1  o  r  a  m  ido-dracytarare  u.  -salybäure. 
Hübner'  u.  Biedermann.  567. 

Chloranil  u.  POU.  J$ra«6e.  39.  Chlor- 
anil au«  Kreosot.  Frisch  397. 

Chlorarseniatdarst.  Letftorfter.  563. 

Chlorbenzoftsäure  in  Chlorhippur- 
säure  verwandelt  Graebe  u.  Schultee*. 
417.  Paraohlorbensotaaure.  ifetitotti  u. 
Kuhlberg.  466. 

Chlorbeniol  siehe  Bittormaodelbl- 
chlorid.  LotiiA  u.'  (Truaotcx.  16.  Jung* 
fleisch.  357. 

Chlorben zolsohwefligs&nre  Otto. 
148. 

Chlorhensylalko»ko)  u.  -aldehyd 
BeiUtein  u.  J&Me«?.  468. 

Chlorbrombenzol.  Orto«.  536. 

Chloreaproyl  u.  Zinkmethyl.  Popoff. 
683. 

Chlorcyan  u.  NatriwnalkohoUt.  QU- 
hauten.  726. 

Chloressigsfture  a.  Beuasatd  giebt 
Hippursäure.  Jazukowitseh.  466.  Chlor- 
essigsaure.  SauUeff  u.  GlinsJcg.  675. 
Chloressigsäureftther  u*  kohlen«.  Am- 
nion. Heinis,  31o. 

Chi  orhippursäure.  Orcwtau.  ScAni- 
feen.  417. 

Chlorkohlenstoff  (6*Ch)  n.  alkohoL 
Schwefelwussertoffsohwefelkalium-ffart- 
fey.  127.  JuUn'sChlorkohlenatoff  gleich 
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OhforbeinoL  Basset  732. 

Chloroform  u.  Anilin  iPhonylcyanttr) 
u.  Aethylamin  u.  Amylamin.  Hof- 
mann. 662. 

Chlorphenol.  Dubois.  206. 

Cblorpropionsäure(/9)  Wichelhaus. 
469. 

Chlorpro pionyl  u.  Zinkmethyl.  Po- 
poff.  683- 

Chlorpro pylen.  Oppenheim.  696. 

Chlorsäure bestimmung.  Stelling,  540. 

Chlorsalylsäuredarst.  Glutz.  667, 

Chlorschwefel  u.  Phosphor,  Arsen, 
Antimon,  Chlor,  Brom.  Jod.  Phosphor- 
sulfochloridbildung.  Chevrier.  57.  189, 
Chlorschwefel  znr  Schwefligegsäure- 
ätherdarst  Endemann.  100.  Chlor- 
schwefel u.  Metalle  u.  Schwefelverb. 
Baudrimont.  189. 

Chi orschwe  fei  kohl  enstoff.  (Chlor- 
sulfofvrm).  •Hartleg.  127. 

Chlortolnole.  Beilstein  u.  Kuhlberg. 
513. 

ChlorYaleriansänreuScÄ/cotMcÄ.221. 

Chorvinyl  oder  Bromrinyl  u.  essigs. 
Hg  u.  Unterchlorigsäurehydrat.  Sagt- 
xcffu.  Glinsky.  675. 

Cholesterin.  Ott*.  691. 

C  h  o  1  i  n  gleich  Nearin.  Dybkowskg.  384. 

Chrom  Trennung  y.  Eisen  u.  Thonerde. 
Bar  ff.  412.  Chromsaures  Kupfer  zur 
Schwefelbestimmung.  Otto.  604. 

Chrysen  u.  Aethylen;  u.  Wasserstoff. 
Berthelot.  36.  u.*  Pikrinsäure.  Berthe- 
lot. 212.  221.  Chrysen.  Fritzsche.  293. 

Chry sogen.  Frituche.  293. 

Chr  ysotoluidin.  «Zaire,  Girard,  Cha- 
poteamt.  19. 

Cichorienanalyse.  Schulz.  59. 

Cinchonindest.    Williams.  427. 

Citraehlorbrent  Weinsäure,  Me- 
saohlorbrenzweinsäure.  Swarts.  648. 

Citronensäure  in  Galium  mollugo. 
Oehren.  28.  Citronensäure  u.  Wein- 
säure u.  A.  beim  hohen  Erbitten  mit 
Wasser.  Markownikoffu.Pwyold.26A. 
Citronensäure  u.  Weinsäure  ihre  Tren- 
nung. Chapman  u.  Smith.^  413.  Citro- 
nensäure. Rochleder.  6711* 

Coeoinin.  Hlasiwetzu.  Grabowski.  210. 

Colophen.  Berthelot  312. 

C  olophoniumllberftürrung  in  Abie- 
tinsäure.  Flockiger.  556. 

Columbit  im  Wolfram.   Phipson.  701. 

Copaivabalsam  u.  CopaWastture.<Mu-. 
raeaibobalsam.Marascham-GurjuahaR.) 
Flückiger.  555. 

Cresol.   Würtz.  300. 

Crocin.    Weiss.  554. 


(Crotonsäure)  Aethrlerotonaäure.  Geu- 
ther  u.    Wackenroder.  710. 

Cumarin,  UeberfÜhrang  in  Melilot- 
säure.  Zwenger.  581. 

(C  um  ar  säure)  Hydroparacumarsäure. 
Malin.  569.  655. 

Cumidin  aus  Cumol  des  Steinkohlen- 
theers.  Schaper.  13. 

C  u  m  i  n  o  1  durch  wasserentziehende  Mit- 
tel io  Cymol  verwandelt  Louguinine.* 
351.  Cuminol.  Claus.  695. 

Cumol  ozydation ,  Ni trocumol ,  Cumi- 
din, Paranitrozylylsäure ,  Xylylsäure. 
Sthaper.  13.  Cumol  aus  Campher  u. 
Abkömmlinge.  Kö'rich,  Jilke,  Fitäg. 
104.  aus  römisch  Kummelöl.  Mensel. 
322.  Cumol  u.  HJ.  BertheloL  310. 

Curarindarst.  Dragendorß.  28. 

Cutieularsubstanz.  Meissner  und 
Shepard.  5. 

C  y  a  n  u.  Amidobensoesäure  u.  Homologe. 
Griess.  533  Cyanerkennung  neben 
Chlor.  Barff.  734.  *    . 

Cyane6s  ig  säure  und  Wasserstoff. 
Wheeler.  69.  Cyanessigsaure  Salzet 
Meves.  608. 

Cyaninabkommlinge.  Nadler  u.  Merz. 
343.  Cyan-methyl,  u.  -äthyl  u.  Chlor-, 
Brom-,  Jod-  u.  Schwefel- Wasserstoff  u. 
Chlorbor.  Gautier.  14.  666.  Hofmann. 
662. 

Cyansulfid,  Cyanselenid.  Schneider. 
128.  Sulfocyansäure-Aether  u.  BrH  u. 
JH.  Henry.  222. 

Cyanwasserstoff  u.  Chlorwasserstoff 
(eine  Base  daraus).  Gautier.  657.  u. 
Aldehyd  (Milchsäure).  Simpson  u.  Gau- 
tier. 660.  ferro-  u.  Ferrieyanide  u. 
Alkalien.  Skeg.  57.  Ferrocyandoppel- 
aalze.  Reindel  288.  CyansUber  u.  Jod- 
methyl; -äthyl;  -amyl.  Hofinann.  665. 
Gautier.  666. 

Cymol  aus  Campher  u.  Abkömmlinge. 
Köbrich,  Jilke,  Fittig,  104.  Louguinine 
u.  Lippmann.  729.  au#  Steinkohlen- 
theex.  BertheloL  213.  713.  aus  Cumi- 
nol. Louguinine.  351. 

Jjampfdiohtebestimmung.  Watts.  481. 
DampfVerschluckung  durch  Kohle. 
Hunter.  223. 

Deeylchlorttr.  Reboul  u.  TruchoL  438« 
Decylen,  Monobromdecylen  u.  Dece- 
nylen.  Reboul  u.  Truchot.  515.  Decyl- 
Wasserstoff  a.  Naphtalin.  Berthelot  310. 

Diäthoxalsäure.  Oxydation.  Chap* 
man  u.  Smith.  308.  Geuther  u.  Wacken- 
roder. 711. 

Diäthylaceton.  SierscL  248. 
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D  i  ä  t  h  y  1  b  e  n  z  ol ,  Aethylbenzoäsäure. 
Fittig  u.  König.  167. 

Diallyltetrabromur.   Würtz.  430. 

Diamylenchlorid,  gechlortes,  und 
GioHnCl.  Bauer.  393. 

Diaiobe&zoä-;  Diazodracyl- ;  Diaso 
salyl-;  Diazoanis-;  Diazohippur-säure- 
perbromid  u.  NH3  (Bild.  v.  Di  woben 
zoösäureimid  u.  1.  w.).   Grien*.  164. 

Diazophenyl  schwefelsaure.  Waseh- 
tschenko-Sachartschenko.  33. 

Dibromtoluol.   Fittig  u.  König.  338. 

Dichlorchinon.  Faust.  727. 

Di-,  Tri-chlordracylsäure.  Pieper.  403. 
Janasch*  404. 

Dichtigkeiten  der  Phosphorsäurelö 
sangen.  Watts.  159.  u.  Brechung  von 
Salzlösungen.  Fouqui.  161.  Dichte  des 
Benzola  u.  Chlorbenzole.  Jungfleisch. 
357. 

Didym.  Marignac.  721. 

Diffusion  y.  Rohr-  u.  Traubenzucker 
u.  Gummi  u.  Albumin.  Hoppe-SejuUr.  29. 

Diglyoolsäure.  Geuther  u.  Watken- 
roder.  706. 

Dihydroxylbensole.   KekuUf.  301 

Dihydroxylnaphtalin  Ztoorf.  302. 

Dijodaceton.  Simpson.  375. 

Diisopropylu.  AmylisopropyL  Schor- 
lemmer.  4.  zweifach  gechlortes.  Schor- 
lemmer.  75. 

Dimonobro m-acet-,  -propion-,  -butyr- 
amid.  Engler.  20. 

D  imonoonlorallylamin  aus  NHj 
u.  Triohlorhydrin.  Dimonochlorallyl- 
äthylamin  aus  dem  vorigen  mit  Jod' 
äthyl.  Engler.  22. 

Dinaphtyl  u.  Abkömmlinge.  Lossen. 
419. 

Dioxy  methylen.  Heintz.  87.  aus 
Hexamethylenamin  u.  Säuren,  itarie- 
row.  368. 

Diphenyl  u.  Aethylen.  Berthelot.  35. 

Diphenyloxamid.  Hofmann.  162. 

Di-phenyl-,  »tolyl-amin  u.  Wasserstoff- 
en tziehende  Mittel.  Laire,  Girardf  Cha- 
poteauL  18. 

Disalicyl  Wasserstoff.  Perkin.  346. 

Di s polin.   Williams.  428. 

Dissociations  theorie  von  DeTille. 
Schröder  v.  d.  Kolk.  185. 

Disulfonaphtalinsänre.  Dusart. 
301. 

Ditolyl.  Fittig.  118.  Berthelot.  312. 

Dixylyl.  ^Arcrw  u.  Ft'tti>.  525. 

D  fingst  offuntersuch.    Stohmann.  446. 

EipelbfarbstofT.  Stadel  er.  415.  Ei- 
weisski>rper  u.  Borsäure.  Brücke.  539. 


Eisen  seine Gasversohluekung.  Grahmm. 
143.  Meteoreisen  wasserstoffhaltig. 
Graham.  475.  Trennung  v.  Thonerden 
u.  Chiom.  Barff.  412.  Bestimmung  mit 
Kupferchlorllr  (volum.).  Hoch  u.  Clemm. 
442.  schwefelsaures  Eisen  u.  Schwefel 
Stolba.  92.  Ferrocyandoppelcyasltre. 
ReindeL  288.  Sulfooyaneiaen.  &fc*jr. 
735.  EisenoxyduUalze  u.  chlorsaures 
Kali.  TYcAoora«.  348.  Eisenoxydulsalie 
u.  Kupferoxydsalze.  Braun*  568.  Eisen- 
chlorid seine  Nichtfltlchtigkeit  beim 
Abdampfen.  fresemW.  605. 

Eleotrische  Säule  und  Pikrinsäure. 
Duehemim.  349. 

Eleotrooapillarwirkung.  Betquertl. 
515. 

Electrolysev.  Schwefelverb.  Buff.  182. 

Ellagsäure  a.  Granatgerbsäure.  Rem- 
boUL  462. 

Erden  und  ein  (Kohlen-)  Säureetrom. 
Gemez.  348. 

Erucasäure abkömmlinge.  Monobrom-, 
Oxy- erucasäure.  Haussknecht  577. 

E  r  y  th  r  i  t  aus  Orseilleflechten.  Sten- 
houee.  323. 

Essigsäure  aus  MethylaceCon.  Chap- 
man  u.  Smith.  440.  Bssigaäurebestim- 
mung  im  rohen  essigsauren  Kalk.  Fre- 
senius. 444.  Essig  -methyl-;  -äthyl-; 
•amyl-oxydation.  Chapman  u.  Thbrp. 
114  Essigäther,  Isopropyljodur  u.  Na- 
trium. Frankland  M.  Duppa.  119.  Es- 
Bigäther  und  Natrium.  Kalbt.  636. 
Essigsaures  Phenol  und  Schwefelwas- 
serstoffschwefelkalium  (Thiaeetsäurei. 
KekuU.  196.  Essigsäure,  Chloressif- 
säure  (Oxaläther).  und  Sefewenlphos- 
phor.  Loew,  20.  Chloressigsäureäther 
u.  kohlensaures  Ammon.  Heintz.  315. 
Chloressigsäure  u.  Bensainid  giefct  Hip- 
pursäüre.  Jazukowitsch.  466.  Chlor- 
essigsäure. Sautzeff  u.  Glinekw.  677. 
Cyanessigsäure  u.  Wasserstoff.  WheeUr. 
69.  Cyaaessigsaüfe  Saite.  Mevee.  608. 
Isopropessigsäure.  Frankland  u.  Duppa. 
119.  Oxyäthylessigsäure  u.  Phosphor- 
säure  und  Phosphorchlortir;  Diglyool- 
säure u.  Mono-  u.  Di-äthyküglycel- 
säure.  Geuther  u.   Wackenroder.  706- 

Essigsäureanhydrid  und  Benxoyl- 
wasserstoff.  Hühner.  277.  Kieseleasig- 
säureanhydrid.  Friedet  u.  Ladenburg. 
110. 

JSssigsäureehlorid  und  ZinkamyL 
fW/  6S3. 

Et  tidin.    Williams.  429. 

Euxenit  sein  Thorerdegehalt  Chfde- 
nius.  94. 
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raibenänderung  borsaarer  Salze. 
L*  Rmx.  190. 

Farbs  tof  fe  auf  Speisen.  Brdmann,  188. 

Farro-  u.  Ferricyanide  u.  Alkalien. 
&fcev.  57.  Ferro-  u.  Ferrid-cyanrer- 
bindungen  massanalyt.  su  bestimmen. 
Gintl  572. 

Fettarten, ostindische.  Oudemans. 256. 
575.  Schaf»;  Rind-;  Schweine-;  Hände-; 
Kmtien-;  Pferde-;  "Menschen -fettzusam- 
mensetzuag.  Schulte  u.  Reinecke.  316. 

Fettsäuren,  flüchtige  in  der  Galle. 
Dogiel  509. 

Filixgerbsäure  u.  Filixroth.  Malin. 
459.  Filixsaure  (Mono-  u.  Di-butyryl- 
phlorogiuein).  Grabowski.  460. 

Filter  aus  Sand  u.  Glas.  Gibbs.  720. 

FiBehgalle.  Otto.  690. 

Fleisohmilchsäure  im  Harn  bei 
Phosphoryergiftung.  Schnitzen.  138. 

Fl  u ©rille  von  Antimon  u.  Arsen  n.  Alka- 
limetallen. Marignac.  111.  Fluorborn. 
Terpentinöl  Berthelot  312.  Fluorman- 
ganverbindungen.  Nickles.  559.  Fluor- 
verbindungen  n.  Darst  des  freien  Fluors. 
Pro*.  698. 

Fluoren.  Berthelot  713. 

Fraxin,  Fraxetin.  Rochleder.  528. 

Furfurin  Säurealkohol  a.Furfurin- 
säareu.Natriumamalg&m.  S tedmann.  47. 

(j-aidin  säure.  Schröder,  506. 

Galle,  Vorkommen  flüchtiger  Fettsäu- 
ren in  ihr.  Dogiel.  509. 

Gallensteinanalyse.   Phipson.  731. 

Gallussäure,  Rufigallussfture ,  Oxy- 
chinon.  Malin,  192.  Gallussäure  aus 
Thee.  271.  ihre  Basicität  Hlasiwetz  u 
Malin.  273.  aus  Bromprotocatecha- 
säure.  Barth.  275.  aus  Granatgerb- 
säure. Rembold.  462.  Bromgallussäure, 
Brompyrogallussfture  u.  Bromoxyphen 
säure,  Hlasiwetz.  285.  Mono-  u.  Di- 
bromgallussäure.  Grimaux.  431. 

Galvanische  Säule  mit  Silber.  RouU 
Iwn.  29. 

Gase,  die  durch  Hitze  v.  trocknen  Stof- 
fen entfeint  werden  können.  Blumtritt 
53.  Gase  der  ausgeglühten  Holzkohle. 
Skey.  95.  Gastrennung  durch  Colloid- 
scheidewände  u.  Metallwände  in  der 
Rothgluth.  Graham.  139.  Gase  des  Vul 
eans  auf  Santorin.  Fouque'.  191.  Gas- 
analyse der  Gase  t.  Santorin.  Janssen, 
512.  GasTolumet.  Best.   Schulze.  391. 

Gerbstoff  der  Rosskastanie.  Rochleder. 
76.  Kaffeegerbsäure,'  Kaffeesätfre,  Hy- 
drokaffeesäure.  Hlasiwetz.  266.  China- 
gerbsaure.  Rembold.  458.  Chinovagerb- 


sänre.  Rembold.  459.  Ratanhiagerb- 
säure.  Grabowski  459.  Filixgerbsäure. 
Malin.  459.  Filixsaure.  Grabowski.  460. 
GtYbsäuren.  Hlasiwetz.  483. 

GlasBchutz geg. Flusssäure.  Stolba. 92. 

Glucoside.  Hlasiwetz.  483. 

Glutaminsäure.  Ritthausen.  93.  286. 

G 1  y  c  e  r  i  n  krystallisation .  Croohes  a. 
Sarg.  70.  Glycerin  zur  Aufbewahrung 
von  Schwefelwasserstoff.  Lepage.  441. 
Lösliohkeit  von  Salzen  in  Glycerin.  Vo- 
gel. 732.  Glycerinoxydation.  Chapman 
u.  Thorp.  116.  Glycerin  u.  HJ.  Berthelot. 
214.  Trichlorhydrin  u.  NHs.  Engler.  22. 

Glyoerinsäure  u.  ftrom.  Wichelhaus. 
471.    Phenylglycerinsäure.   Glaser.  67. 

Glycogen.  Hwio.  606. 

Glycol,  salzsaure  (Darst.)  Loman.  368. 
Jodwasserstoffs.  Glycol  u.  Zinkäthyl-  u. 
-methyl.  Butlerowvt.Ossokin.o'M.  Gly- 
coljodhydrin.  Butler  owu.  Ossokin.ü&Q. 

Glycolamidsäure.  ihre  Constitution. 
kolbe.  47. ,  Triglycolamidsäureabkömm- 
linge.  Heintz.  88.  315. 

(Glycolsäure)  Destill,  glycols.  Salze. 
Heintz.  87.  Benzoglycolsäure.  Otto.  6S5. 
Diglyoolsäure  u.  Mono-  u.  Di-äthyl- 
diglycolsäure.  Geuther  u.  Wackenroder. 
707. 

Glycosid  aus  Kalmus.  Faust  730. 

<Go  Id.)  Vergoldung.  Dufresne.  349.  Gold- 
chloridverb. Weber.  382.  Kalium-  u. 
Ammonium-goldchlorid.  Darmstädter. 
608. 

Granatgerbsäure.  Rembold.  462. 

G  r  ö  n  h  a  r  t  i  n  gl.  Taigusäure.  Stein.  92. 

Grundstoffeigenschaften.  Gros- 
hans  (Meyer).  218. 

Gummi  diuusion.  Hoppe  -  Segler.  29 . 
Gummi  mit  Wasser  erhitzt  Loew.  510. 

Gyps  u.  Zuckerlösungen.  Sostmann.  61 
Gypslöslichkeit.  Church.  735. 

H am a toi d in.- 77o/m.  414. 

H  am  In  darst.  Gwosden.  27. 

Harnsäure- u.  Kynurensäure-trennung. 
Meissner.  9. 

Harnstoff  Constitution.  Heintz.  88. 
ifcre  Constitution.  /Co/6e.  69-  Harn- 
stoffformel. Weltzien.  153.  Claus.  155. 
Pseudohexylhamstoff.  Chydenius.  382. 
Harnstoffbestimmung  d.  unterbromig- 
saures  Natrium.  Dietrich.  444. 

Harnzuckerdrehung.  Hoppe-Sey* 
ler.  55. 

Harze.  Hlasiwetz.  483.  Airrt.  508. 

H  e  x  **  h  1  o  r  x  y  1  o  n .  Gorup-Besanez.  298. 

Hexamethylen  am  in.  Butlerow  u. 
ßoMii.  368: 
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Hexylchlortir,  Hexylbromür,  Aethyl- 
hexyläther,  Hexylen.  Rebaul  u.  Tru- 
chot.  438. 

H  e  x  y  1  e  n  Oxydation  (ß).  Chap/mm  u. 
Thorp.  115.  Hexylen.  Reboul  u.  Tru- 
chot.  438.  Hexylenbromid,  Hexoylen. 
Reboul  u.  Truchot  514. 

Hexylwasserstoff  mit  HJ  aus  Ben- 
zol; Toluol;  Indigblau;  Diphenyl ; 
Styrol;  Aethylbenzol;  Anthraeen ;  Ben- 
zoesäure; Bitumen  u.  Holz.  Berthelot. 
310. 

HippurBäu  rebildung  im  Tbierleib. 
Meissner  u.  Shepard.  2.  ausBenzamid 
u.  Chloressigsäure.   Jazukowitsch.  466. 

Holz,  Holzkohle,  Steinkohle  und  HJ. 
Berthebt  312.  Holzkohle  zur  Oxyda- 
tion als  Sauerstoffverdichter  verwandt. 
CalverL  439. 

Humus  (Xylylsäure).  Le/ort.  669. 

Hydrobenzoesäure.  Otto.  685. 

Hydrobenzoin  gleich  Toluyleualko- 
hol.  Limprichi  u.  Schwanert.  684. 

Hydrokaf feesäure.  Hlasiwetz.  269. 
u.  Hydro-paracumarsäure.  Hlasiwetz  u. 
Maiin.  269.  654. 

Hydroph  talsäure,  ihre  Salze  u.  Zer- 
setzungen duroh  Hitze.  Brom  u.  Sal- 
petersäure. Graebe  u.  Born.  408. 

Hydroterephtalsäure.  Mohn,  68. 

Hydroxylamin  u.  Oxaläther.  Lotsen. 
129. 

Hypogäsäure  (Monobrom-,  Bromid d, 
Monobrom-hypogäsäure ,  Oxyhypogä« 
säure,  Palmitolsaure ,  *  Brompalmitol 
säure,  Palmitoxylsäure,  Dioxypalmitin- 
säure,  Gaidinsäure.  Korksäurealdehyd ) 
Schröder.  501. 

Hypoxanthin  aus  der  Nebenniere. 
Holm.  413. 

ldrialin.  Fritzeehe.  292. 
Ilmcnium  n.  Aeschynit.  Hermann.  1 24. 

125.   Ilmeniuro,  sein  Nichtvorhanden- 

sein.  Afarianac  721. 
I  n  d  i  g  b  1  a  u-reduetion ,      -abkömmlinge. 

Schunde.    11.    Tndigreduction.   Braun, 

541.  Indol  aus  Oxindol  mit  Zinkstaub 

erhalten.  Baeyer.  90. 
Indium  im  Wolfram    Hoppe-Segler.  27. 
Inosit  aus  d.  Nebenniere.    Holm.  413. 
Inulin.  aus  Helianthus  tuberosus.   Du- 

brun/aut.  306. 
Jodgehalt  (angeblicher)  der  Luft    Nad- 

ler.  124.    Jodbestimmung  in  Laugen. 

Fresenius.  441.  Jodwasserstoff  als  Be- 

ductionsmittel     von     FettreihekUrper. 

Berthelot    213.     Jodwasserstoff  Zerle* 

gung  durch  Hitze.    HautefeuiUe.   303. 


Jodsilber.  Ftzeuu.  352.  ünterjodige 
Säure  und  Kohlenwasserstoffe.  Lipp- 
mann. 17.  Ceberjodsäuxe.  Lauteck.  414. 
Dyodaceton.  Simpson.  375.  Jodäthyl  m. 
DünonochlorallylainuL  Engler.  23.  Jod- 
äthyl, Schwefelsäureitther  und  Zink. 
Claus.  180.  Jod-methyl;  -äthyl;  -amyi 
xl.  Cyansilber.  Hofmann.  664.  Gautier. 
666.  Jodbenzol  (ß).  Griese.  536.  Dijod- 
orsellinsäiire.  SUnhouee.  325.  lose  Jod- 
verbindungen mit  Besoroin,  Urein, 
Phlorogluein.  Hlasiwetz  444.  Jodide 
org.  Basen.  Jörgensen.  619.  Jodstärke 
ihre  Entfärbung.  PeUet  352. 

Isäthion säure  tu  -anhydrid.  Baum- 
stark. 566.  Isäthionsäurebildung  u.  ihr 
Verhalten  gegen  Schwafelsäure.  Mtvee. 
592.  Isäthionsäure,  AethylisftÜrionsänre. 
Buehaman.  700. 

Isoamylamin  u.  seine  Verb.  Würtu  38. 

Isobutylalkohol.  ButUrowt  361. 

Isolin.  Williams.  429. 

Isopropaoeton  u.  Ieopropacetonkoh- 
lensäure.  Frankland  u.  Duppa.  119. 
Isopropessigsäare.  Frankland  u,  Duppa. 
119. 

(Isopropy!)  Diisopropyi  u.  Amylis*- 
propy).  Schot  lemmer.  1.  zweifach  ge- 
chlortes Düaopropyl.  Schorlemmer.  75- 
Uopropyloxydation.  Ckapman  u.  Thorp. 
115.  Isopropyljodür,  Essigäther  u.  Na- 
trium (Isopropacetonkohlensänra,  iso- 
propessigsäure).  Frankland  u.  Duppa. 
119.  aus  Allylehlorun  Oppenheim.  697. 

Iso-xylol  u.  -phtalsäure.  /ilr^  u.  Te/- 
otiM.  526. 

Itachlorbenzweinsäure.  Swarts. 
646. 

Itaoonsäure  u.  Unterehlorigaäurehy- 
drat.  IfVim.  134.  ItaconsäureabkGmm- 
linge ;  Itachlorbrenzweinaäure ;  Itamal- 
säure;  Itamonobrombienz Weinsäure;  Pa- 
raconsäure.  Swarts.  646. 

Itamalsäure.  Swarts.  646. 

ItaweinBäure  {Brenzitattaubensaurt) 
a.  Itaconsäure  u.  Unterchlorigsäarehy- 
drat   mim.  134. 

Juglans  regia.  Bluthen.  Rockleder.  192. 

Kaffeegerbsäure.  Hlasiwetz  266. 

Kaffeesäure,  Hydrokaffeeaäaje.  2//a- 
«iioeti.  266.  Hydrokaffeesäure.  Hydro- 
paracumarsäure.  Hlasiwetz.  654.  Kaf- 
feesfturedarst.  Hlasiwetz.  699.  Viridin- 
säure.  Cech.  736. 

Kalium-  n.  Natrium- trenn ung  mit  Pia- 
tinchlorid.  Finkener.  85.  salpctrigs. 
Kalium.  Chapman.  411.  übermangan- 
saures Kalium  a.  Metalle.   Gilm.  412. 
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laHumaulfide.  Schöne.  371.  Kall  u. 
60*.  K*ti>.  380. 

(Kaftk)  oxfllsaurer,  krystallisirt.  Monier. 
57.  Best  des  schwefelsauren  Kalks  in 
der  Knoehenkdhle.  Heidepriem.  61. 
Kalktiegelbereitung.  Fotbes.  9t.  Zer- 
se tzung  des  kohlensauren  Kalk'»  (isländ. 
Dottpelspath)  durch  Hitxe.  Debray. 
302.  Kalk  u.  ein  Kohlensäurestrom. 
Gernix,  348.  Beat  der  Essigsäure  im 
esaig«.  Kalk.  Fresenius.  444.  schwel- 
saurer s.  Zersetzung  d.  Hitze,  ^«u«- 
singauk.  476b  Ausdehnung  des  Kalks 
beim  Brennen.  Dorlhac.  608«  Kalksu- 
perphosphat. Unger.  669. 

Kalmus.  Jb«**  730. 

Kamp  he rh  an.  Barth,  508. 

•KiesuateTSuehung.  Muck.  443. 

Kiesel  säure  u.  Ammoniak.  Pribram.  56. 

.  KieBeleasigsäureanhydrid.  Frindel  und 
Laäenbury.  110.  Kiesclsäurehydrate. 
A/erz.  122.  Kieselsäuremodiflcationen. 
*Wmy.  239.  Kieselsäürechlorid  i\.  HJ. 
Hautefeuilte.  335.  Kieselfluorverb.  Be- 
stimmung ihres  Wassergehalts.  Stolba. 
605. 

Kleb  er oxydation.  Ritthamen.  93.  Glut- 
aminsäure aus  Kleber.  Bitthausen.  286. 

Knochen  zusammen».  Zaleeky.  57.  Best, 
d.  aohwofels,  Kalks  *in  der  Knochen- 
kohle. Heidepriem.  61.  Knochensuper- 
phosphat. JRfccardf.<187. 

Kobalt-  u.  Nidkelatomgewicht.  Somma« 
ruga.  153.  WinicUr.  492.  Kobaltamin- 
Verbindungen.    Braun.   294.    Kobalt- 

,  reaetion.  Shey.  350.  Kobaltcarbonat  u, 
seine  Bestimmung  als  Oxyd.    Braun* 

.    542.  ßchwefclkobalt.  Hiortdahi  542. 

Kochsalz  Verunreinigung  durch  Zink 
und  Zinkoxyd.  Siersch.  512. 

Kohlenoxyd  vörschluokung  vpn 
geschmolzenem  Kupfer.  Caron.  91. 

Kohlen  säurebestimmung  volumetr. 
Scheibler.  59.  in  Mineralwässern.  Fre- 
senius. 387.  KohlensäureausBcheidung 
u.  Saueratoffaufnahme.  Pettenhofer  u. 
Veit.  30.  Henneberg.  31.  Kohlensäure- 
zeraetEung  durch  Pflanzen  in  verschie- 
den  gefärbtem  Licht.  CaiüeteU  701. 
Kohlensäurestrom  u.  Erden  u.  Alkalien. 
Gerne?.  348.  Kohlensäureverschluckung 
d.  Oxyde.  Kolb.  380.  Kohlensäure  der 
trop.  Seeluft  Thorpe.  380. 

Kohle,  ihr  Dampfvertchluckungsver« 
vermögen.  Hunter.  223-  Kohlenstoff  u. 
HJ.  Benhelot.  312.  Kohlenstoff-,  Was- 
serstoff-, Sauerstoffbest;   Schulze.  391. 

Kohlenwasserstoff  aus  Aceton« 
Chlorid  (Aceton  u.  PC1&)  u.  Zinkäthyl 


und  Chtorkohiensteff:  und  Zinfcäthyl. 
Friede!  u.  Ladtnburg.  13.  Kohlenwas- 
serstoffe u.  Antpzon^  Schönbein.  93. 
krystailisirte  Kohlenwasserstoffe  des 
Steinkohlentheers.  Fritzscht.  289.  Ber- 
thelot.  713. 

Kolbenputzer.  Stolba.  92. 

Korksäurealdehyd.    Schröder.  504. 

Kreosol.  Frisch.  396. 

Kreosot  (aus  Buchenholzthear).  Probat. 
280.  Gorup-Beeanet.  298.  Kreosat. 
Frisch.  396. 

Kreuzdornfruchte.  Le/ort.  94,      ' 

Krystallographisch  -optische  Beob- 
achtungen. Lang'.  450. 

K  u  p  f  e  r  (geschmolzenes)  bindet  Wasser- 
stoff u.  Eisenoxyd.  Caron,  91.  Kup/er- 
chlorUr  zur  Sauerstoffbereitung.  Modlet. 
191.  Yerwitterungsellipsoid  u.  „Axen- 
system  des  Kupfervitriols,  Pope.  353. 
Capillarwirkung.  Becauerel.  374.  Kup- 
fertitrirung  mit  Cyankalium.  Z>«  Za- 
/o^e.  160.  Kupferohlorur  zur  volumet. 
Eisenbestimmung.  Hoch  u.  Clenvn.  442. 
Kupferbestimmung  mit  dem  elect  Strom. 
Leeoq  de  Boisbaudran.  622.  Kupfern, 
unterphosphorige  Säure.  Gibbs.  718- 
Kupfer-  u.  NioMftUung  durch  kqh- 
lens.  Alkalien.  Gibbs.  719.  Kupfer. 
oxychlorUrhydrat  (Atacamit).  Debrey. 
378.  Basische  Kupfersalze.  Reindel 
288.  Kupferoxydsalze  u.  Eisenoxydul- 
salze. Braun»,  568.  Kupferoxydsalzre- 
duction  durch  Eisenoxydulsalze.  Weith. 
.623.  Kupfersalze.  Commaille.  .733.     •  « 

Kynurensäured. Hundeharns.  Meiss- 
ner. 9. 

Liackmusreduotion.  Braun.  541« 

Lactose.  Fudakowski.  32. 

Lanthan.  Marignac.  725. 

Lavendelharz.  j?orM.  508. 

he gu min.  Jiifthausen.  287. 

Leim stoffe.  de  Baru.  32. 

L  e  p  i  d  e  n  u.  Oxylepiden  aus  ,  Beuaoln. 
Zinin.  314, 

Leuchtgas  aus  Petroleum.  Reinu  571. 
Hirzel  617.  Leuchtgas,  seine  unvoll- 
ständige Verbrennung.  Rieth.  598, 

Leucinsä  u  r  e,  n  i  oh  t  gleich  Diäthoxal- 
säure.  Geuther  u.   Wackenroder.  705. 

Levulin  aqs  Erdäpfeln.  Ville  u.  Jba- 
lie.  475. 

L  uf  t  angeblicher  Jodgehalt.  Nadler.  124. 

Luteolin.  Hlasiwetz.  488. 

Maclurin.  Hlasiwetz.  487. 
Magnesium  licht.        Gore*/*  -  Besanez. 
473.    Magneaiuuv-legtrungen    und  sein 
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Verh.  gegen  Pt-9?Ast  kohlend  Salie, 
Oxyd«,  &0i  und  Kohlenwasserstoffe. 
Parkinson.  241.  Magneeiumthallium. 
Mellor.  475.  Magnesiumphosphor.  Pär- 
hineon.  477.  Magnesium  u.  ttberman- 
gani.  Kalium.  Gilet.  412.  Magnesia  u. 
00s.  Kotb.  380.  schwefelsaures  Mag- 
nesium, Zersetzung  d.  Kitte.  Bousein- 
gauU.  476.  Magnesiaeement  Sorel.  607. 

Maiskörner.  Hoppe-Segler.  32. 

Malensäurebildung  d.  Oxydation 
t.  AUylen  u.  Propylen.  Berthelot.  109. 

Mangan  naebweisung.  Braun.  541 . 
Manganbest.  als  Pyrophosphet.  Gibbs. 
721.  Chamaeleontitrestellung.  Ointl. 
572.  Manganoyandoppelsalse.  Eaton  u. 
Ftttip.  107.  übermangansaures  Kali 
u.  Wasserstoffsuperoxyd.  Swiontkoweki. 
179k  Ubermangans.  Kalium  u.  Metalle. 
(jt'/es.  412.  Manganarsenikwagnerit. 
Lechartier.  563.  Fluomanganige  Säure 
u.  ihre  Doppelsake ;  Fluqoxymarifeanite, 
Sesquffluormanganate.  Nklclh.  559. 

Mannitoxydation.  Chapman  und 
Tftorp.  116. 

Massanalyse  Ton  SHuren  (Hs  S). 
Gibbs.  718. 

Maulbecrblätter  Untersuchung. 
Reichenbach.  634. 

Mauvanilin.  Laire,  Girard,  Chapo- 
teaut.  236; 

Melilotsäureu.  Abkömmling  u.  Darst 
aus  Steinklee  u.  aus  Cumarin.  Zwen- 
gtr.  581. 

Melli-thsäure  u.  Kalk;  u.  Natriuma- 
malgam.  Baeyer.  132. 

Mereaptan  s.  Schwefelalkohol  *  Ende- 
mann.  i00. 

Mevaohlorb  renk  wein  säure. 
Swarts.  648. 

Mes am al säure.  Swarts.  648. 

Mesitylen.  KekuU.  214.  Brom-, Dini- 
trobrom-,'  Dibrom-,  Tribrom-,  Nitro», 
Amido-Mesitylen.  Storer  u.  Fittig.  102. 
Mesityloxyd  u.  POU, %  Natrumamalgam 
u.  ZinkäthyL  Baeyer.  97.  Mesityloxyd 
aus  Mesitylen  u.  OtoHu.  Holtmever, 
088.  sweibasische  Säure  aus  Mesitylen. 
/Tttt>  u.  F«rten6aeA.  528.  Mesitylen - 
sohwefelsäureohlorid;  Mesitylensohwef- 
lige Säuren. Abkömmlinge;  Mesitylen- 
sulfhydrat ;  Meritylendisulfid.  Höh- 
meypr.  686. 

Vetnkieselsäure.  Fremy.  239. 

Methoxybensofcsäure.  Graebe  und 
Schnitzen.  418. 

Methyl  Wasserstoff  u.  Benzol.  Bertheht. 
36.  Methylwasserstoff  aus  Methylamin, 
Blausäure,  Albumin  u.  Indigblau  mit 


HJ.  Bertheht  31 1 .  Jodmethyl  z*  ScfarcV 
felamyläthyl.  Saytseß  361.  Methyl- 
jodttr  u.  HJ.  Buthroux  367.  Cyam- 
methyl  u.  C1H,  BrH,  JH,  «Ha  und 
Chlorbor.  Gautier.  14.  Metbylcymnur, 
Hofmann.  662.  <?<nifMr.  666.  Hetftyi- 
aeeton.  Chapman  u.  «Sstä*.  440.  Me- 
thyUmylaceton.  Jtyo^:  683.  AethyW 
dimethyloarbinol.  Ponoj^  6fr*.  Zrük- 
methyldsrat  Buthrow.  361.  368. 
Buthrow  u.  Ossokin.  369.  Stsmndiä- 
thylmethyl.  Morgunoff.  369.  Schwe- 
felmethyloxyd; Salpeters.  Sohwefelme- 
thyloxyd-,  Methylsulfan.  Saytzef.  360. 
Trimethylcarbinol.  Butlerow.  361.  Me- 
thylallyl.  fTtürte.  430.  Methybafieyl- 
wasserstoC  Perkk*.  557.  Methylsalieyl- 
säure.  £r<Moe.  407.  Mettrylovoin.  de 
Luyne*  u.  Lionel  561. 

Methylamin  u.  HJ.  Bertheht  Mi. 
salpetersaures  Tetrauethyiaismionium, 
krystallographisch-optisch  untersucht 
Lang.  451.  Methyl-anilin,  -tohridin  u. 
wasserstoffentsiehende  Mittel  Loire, 
Girard,  Chapoteaut  18. 

Milchsäure  igewöhliche)  aus  Brom- 
propionsäure. Buff.  25.  Oxydation. 
Chapman  u.  Smüh.  308.  477.  Milch- 
säure u.  Brom.  Wichelhaus.AlX.  Milch- 
säure. Smpeon  u.  Gautier,  660.  Phe- 
nyl-,  Phenylbrom-,  PhenylehJoT-mileh- 
säure.  G7oj>*\  67.  Fleischmilchatiire 
im  Harn.  Schnitzen.  138. 

Milohunterfuohung.  iVtAras*.  415. 

(Milchzucker)  ümwaddLd.  Sehwefel- 
säure.  Fudabowski.  32.  mit  Wasser 
erhitzt  Loew.  510.     * 

Mimetesitbildung.  Lechartier.  563. 

Molybdänphosphors.  Alkaloide.  Se- 
ligsohn. 394. 

Monoohlorbensol  n.  Schwefelsiure- 
anhydrid.    Otto.    144. 

Morin.  Hlashcetx.  485. 

Mnoedin.  ÄittAoiM«n.  287. 

Naphtalin  u.  Wasserstoff.  Bertheht 
36.  Naphtalin,  Pritxeche.  294«  Naphta- 
lin u.  HJ.  Berthelot.  311.  Naphtalin 
u.  Pikrinsäure.  Berthehl  211.  Naph- 
talin u.  Sauerstoff  abgebende  Metall- 
oxyde. (Nonolen,  Oetrjien,  Hcxasen). 
Maument.  224.  Naphtalin  u.  Oxyda- 
tionsmittel. Phtalsäure.  Dinaphtii 
Dibrom-,  Hexabrom-  u.  HexMhwrdt- 
naphtyl,Tetranitrodinaphtyl.€ieHi  404. 
Loeeen.  419.  Quecksilbernaphtyl.  a.  J. 
Dinaphtyl,  Bromnaphtalin,  Svlfbnaph- 
taHnchlorür  u.  NaHg.  Otto  u.  Morrim. 
377.  Sulfonaphtaitnaäure.   Würtx.  300. 
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Dusart.  301 .  Disulfonaphtalinsäure.  Du- 
sart. 301.  Naphtyl  Wasserstoff.  Berthe- 
lot. 311.  Naphtalinwasserstoff  u.  Ace- 
naphtan.  Berthelot.  713. 

(Naphtol)  (Naphtylol)  aus  sulfonaph- 
talinsaurem  Kali  u.  Kalihydrat  Würtz. 
300.  2-atom.  Naphtol.(Dihydroxylnaph- 
talin).  6ioHsO».  DusarU  302.  Naph- 
iol  od.  Naphtalinphenol.  Dusart.  352. 

Nnphtylamin  u.  Oxalsäure  (die Säure 
CuHsOi).  Hofmarm.  164. 

Natrium-  u.  Kalium- trennung  mit  Pla- 
tinchiorid.  Finkener.  85.  Natriumhydrat 
(krist.)  Schöne.  383.  500.  Kohlensau- 
res Natrium,  kaliumhaltig.  Stolba.  92. 
Natron  u.  66*.  Jfo/6.  3S0.  Sodaberei- 
tung. Seheurer-Kestner.  350.  tf  atriufc- 
sulnde.  Schone.  371.  Zinnchlorür-Chler- 
uatrium.  Nöüner.  693. 

Nebenniere.  Eolm.  413. 

Neurinbildung.  Baeyer.  98.  405.  Neu- 
rin  gleich  Cholin.  DybkowsJcv.  384. 

Niokel-  u.  Kobalt-atomgewicht.  Som- 
maruga.  153.  ffuifc/er.  492.  Nickel  u. 
Kupfer  durch  kohlen s.  Alkalien  fallen. 
Gibbs.  719.  Schwefelnickelfiülung. 
Stolba.  92. 

Nicotin  abkömmlinge.  Hub  er.  1 60. 
Nicotindarst.  Pribram.  381. 

Niob-  u.  Tantal-oxyde  u.  -chloride.  Z)e- 
ri//eu.  Troost  189.  Niob.  Marignac.  721 

Nitro benzoösäure  (Para).  Fleischer» 
376.   Beilstein  u.  Kuhlberg.   468.  513. 

Nitrobenzolreduction.  Alexeyeff.  33. 
.föJfcuÄf.  225.  Nitrobenzol  im  Bit- 
termandelöl zu  bestimmen.  Wagner, 
416.  Nitrobenzol-  u.  Benzyl- Verbin- 
dungen. Beilstein  u.  Kuhlberg.  513. 

N  itrobenzrlalkohol.    BeiUtein 
Kuhlberg.  468. 

Nitrobromparatoluylsäure.  ^4A- 
r«iw.  526. 

Nitrooumol,  Paranitroxylylaäure.&Aa» 
oer.  13. 

Nitrodracylsäure.  Fleischer.  376. 
Beilstein  u.  Kuhlberg.  468.  513. 

Nitrophenolabkömmlinge.  Bruch. 
202.  Z>uAow.  205.  Nitrophenolsulfo- 
säure.  A'dfcufc  641. 

N  i  t  r  ö  t  o  1  u  o  1  (krystallisirt).  ffeJkute  225. 

Nonyl  wassers  toff  aus  Cumol  mit 
HJ.  Berthelot  310. 

Octyl  Wasserstoff  aus  Indigblau;  Sty- 

rol;  Aethylbenzol ;  Naphtalin  mit  HJ. 

Berthelot.    311.    Octylchlorür.    Reboul 

n.  Truchot.  438. 
(Oel säure)   Triolein   aus    Bokkenoten 

Oudemans.  571.  576. 


Oenanthol  n.  Bosanilin.   Schiff.   17(L 

Oenanthothialdin.  Schif.JS&ü. 

Oenanthyliden,  Oenanthylidenbro- 
muru.Bibromönanthylidenbromur.  Bu- 
hten. 402. 

Oenanthylsäuremethyläther. 
Geuther  u.  Neuhof.  473. 

Optiumalkaloide abscheidung.  Kubig. 
187.  Opiumbasensuperjodide.  Jörgen- 
sen.  622. 

Optisoh-krystallographische  Untersu- 
chungen. Z,an^.  450. 

Orcin.  Stenhouse.  323.  O.  Jod.  Hlasi- 
wctz.  444.  Methyl-;  Aethyl-;  Amyl- 
Orcin.  de  Luynes  u.  Lionel.  561. 

Orseille flechten.     Orsellinsäure    u. 
Abkömmlinge.  Stenhouse.  323.  Orseille- 
.reduction.  Braun.  542. 

Oxalhydroxamsäure.    Lossen.  129. 

Oxalsäure  im  Rübensaft  u.  die  Lüb- 
lichkeit  ihres  Kalksalzes  in  Rubensaf- 
ten.  Scheibler.  62.  durch  Oxydation 
t.  Acetylen  erhalten.  Berthelot.  109. 
Oxalsäure  u.  Anilin,  Toluidin,  Naph- 
tylamin.  Ho/mann.  162.  u.  HJ.  Ber- 
thelot. ZU.  Oxalätheru.  Hydroxylanrin. 
Lossen.  129. 

0  x  i  n  d  o  1.  Baeyer.  90. 

Oxyäthylendisnlfonsäure.  Meves. 
592. 

Oxybenzen säure  au* Benzol.  Carius. 
629. 

OxybenzoBsäure.  Graebe u. Schulden. 
418. 

Oxychinon.  Afaß*.  192. 

Oxydation.  Chapman.  379.  Oxydation 
durch  Holzkohle.  CalverL  439..  Oxyda- 
tionsbeschleunigung. Schönbein.  606. 

Oxyhypogäsäure.  Palmitoxyl-  u.Di- 
oxypafmitinsäure.  Schröder,  505. 

Oxyisobuttersäure.  Markownxkoff. 
434. 

(Oxyphensäure.)  Bromoxyphens&ui-e, 
Bromgallussäure,  Brompyrogallussfture. 
Hlasiwetz.  285. 

Oxyphenylbisulf ür  u.  Brom.  Otto. 
611.' 

Oxyphenylendisulfonsänre.  PPein- 
ÄoW.  590. 

Oxysulfobenzid.  Gluti.  435. 

Ozondiohtigkeit  Soret.  383. 

Palladium  seine  Gasverschluokttng. 
Graham.  142.  Schwefel-,  Cyan-  und 
Sulfocyan-pallad.-Terb.  CrpfU  671. 

Palmitinsäure  und  Unterchlorige- 
Säure.  Schlebusch.  221.  Palmitolsäure, 
Palmitoxylsäure,  Dioxypalmitinsäure. 
Schröder.  505.    Tripalmitin  a.  Bokke- 
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noten.  Oudemans.  571.  576. 

Pap  peln.  Davy.  734. 

Para-'rälor-  u.  nitro- benzyl-alkohol 
u.  aldehyd.  Beilstein  u.  Kuhlberg.  468. 
Para-chlor-  u.  nitro-benzoäsäure.  2?ei7- 
«tein  u.  Kuhlberg.  468. 

Paraconsäure.  Swarts.  648. 

Paradatiscetin.  Hlasiwetz.  485. 

Paraffinen  tdeckung  im  Wachs. 
Wa^nrr.   4  t  6. 

(P  a  r  a  to  1  u  y  1  s  ä  u  r  e).  Brom- ,  Nitro- 
brora-,  Dibrom-paratoluylsäure.  Ahrens. 
525. 

Pect  in.  Rochleder.  237. 

Pentahirolin.  William*.  429.* 

Petroleum ruckstände  daraus . Leucht- 
gas. Reim.  571.  JTirzeL  617. 

Pflanzen  ihre  Zersetzung  der  Kohlen- 
säure. Cailletet.  701. 

Phenakonsäur e.(Phenomalsäurc.)  Ca- 
rius. 73. 

Phenoldarst.  Bickerdihe.  736.  Phe- 
nol u.  Phosphorsulfid.  Benzolsulfid, 
KelcuU  u.  Szuch.  193.  Phenol  essig- 
saures u.  Schwefelwasserstoffschwefel- 
kalium.  KelcuU.  196.  Phenol  u.  Phos 
phorchlorUr.  Chlorplenylschwefelsäure, 
Phosphorsäure-Phenvläther.  Glutz.  595, 
Phenolbenzyläther.  Lauth  u.  Grimaux. 
16.  Mono-,  Bi-bromnitrophenol  u.  Mo- 
no^ Bi-bromisonitrophenol,  Anisol  u. 
Anisidine.  Bruch.  202.  Monochlor-, 
Monochlorbinitro-phenol.  Dubois.  205. 
Chlorbenzol  aus  Phenol  u.  Phenylbisul- 
filr.  Otto.  614.  Dinitrochlorphenol. 
Stenhouse.  704.  Trichlorphenolsäure  u. 
Dichlorchinon.  Fatu(.  727.  Phenol  aus 
phetfylschwefliger  Saure  u.  Kalihvdrat 
Würtz.  299.  KelcuU.  300.  Dtwar/f  351. 
Phenolsulfosäuren  (Phenol -Parasulfo- 
säure,  Phenol-Metasulfosäure,  Phenol- 
Disulfosäure,  Anisolsulfosäure.)  KehuU. 
197.  u.  Kalihydrat  (ßrenzeatechin  u. 
•Resorcin.)  KeJcuW  301.  641.  ßulfo- 
phenolsäuren.  Merz.  433.  Oxysulfoben- 
zid.  Glutz.  435.  Phenol  u.  Schwefel- 
säure. (Oxyphenylen  -  Disulfonsäure.) 
Weinhold.b90.  Phenyloxydschwefelsäure 
u.  Salze.  Afenzner.  607.  Nitrophenol- 
sulfosäure,  Phenolsulfosäuren  u.  Kali. 
(Brenzcatechin  u.  Besorcin.)  KelcuU. 
641.  Triamidophenol  u.  Araidodiiroido- 
phenol.  Heintzel  338. 

Phenose.  Carius.  128.  ' 

(Phenyl)  Diphenyl  u.  Aethylen,  Ber- 
thelot. 35.  Phenyl-sulfhydrat,  -bisulfid 
u.  Bromphenylsulfid.  Wheeler.  436. 
Phenylsulfld.  Stenhouse.  626.  Phenyl- 
cyauUr  isomer  mit  Benzonitril.     Hoj- 


mann.  662.  Phenylschwufelsäure  (Ein*. 
von  Diazophenylschwefelsäure  auf  Al- 
kohol ) .  Wnschttchenkö-SacharUchenko. 
33.  Phenylschwefligfe  Säure  mit  Kali- 
hydrat in  Phenol  übergeführt.  Wurtz 
299.  KekuU.  300.  Phenyl-monobrom- 
milchsäure;  -chlorbrompropionsäure; 
-milchsäure*;  -oxyacrytsäure ;  -binxy- 
propionsäure.  Glaser.'  65.  Phenylfur- 
mamid.  Hof  mann.  162.  Phenyltolyla- 
min  n.  wasserstoffentziehende  Mittel. 
Loire,  Girard,  ChapoteauL  19. 

Phenylen diäthylaceton.  ( Aethylen-dil- 
thyl-aceton.)  Wischin.  46.  Phenylcn- 
braun.   Coro  u.  Griess.  278. 

Phlobaphene.  Hlasiwetz.  48S. 

Phlori.dzin.  RochUder.  233. 

r*hloroglucin  ausThec.  Hlasiwrtz  u. 
Malin.  272.  Phloroglucin  u.  Jod.  Hla- 
siwetz. 444.  Phloroglucin  au«  Ratan- 
hiaroth.  Grabowski.  459.  aus  Filixroth. 
Malin.  459.  aus  Filixsäure.  GrahowsH. 
460.  Phloroglucide  (Morin;  Paradatis- 
cetin, Quercetin,  Cateohin ,  Maclunn ; 
Luteolin).  Hlasiwetz.  483.  Phloroglu- 
cin. Rochleder.  672. 

Phloroglucoside.   Rlasiwetz.  483. 

Phoron  u.  PCls,  Zinkäthyl  n.  s.  w. 
Baeyer.  97. 

Phosphor  Vergiftung.  Dubhowshy.  61. 
Schnitzen.  138.  PhosphormagDesium. 
Parkinson.  477.  Phosphorbioxyd.  Phos- 
phorchlorür,  Zn  u.  Jodäthyl.  Chapmm 
'  u.  Smith.  412.  Phosphorehlorttr  u. 
HJ.  Haute/euille.  334.  Phosphoroxy- 
chlorid  u.  eine  neue  Phosphorsäure. 
Wichelhans.  321.  Phosphorsulfid,  Bt- 
sigsäure,  Chloressigsäare  u.  Oxaläther. 
Loew.  20.  Phosphoranlfochlorid.  Che- 
vrier.  57.  Phosphorigesäure  ihre  Salze. 
Ranunelsberg.  170.  700.  Phosphorige- 
säure u.  Chlor  u.  Brom.  Ordinaire. 
222.  u.  Br  u.  J.  Gustavson.  382.  Unter- 
phosphorige  Säure  cum  Fällen  des 
Kupfers.  Gibbs.  718.  frhosphorsättre- 
lösungcndichte.  Watts.  159.  Phosphor- 
säure (neue).  Wichelkaus.  321.  Aethyl- 
pyrophosphorsaures  Zink.  Diüing.  266. 
Phosphorsäure-Phenyläther  u.  ihr  Ver- 
halten gegen  Brom  Glutz.  597.  Phos- 
phate in  Baumwolle  u.  Samen  n.  s.  w. 
Calvert.  539.  Kalksuperphosphat.  Un- 
ger.  669.  Phosphormolybdänsaare  Al- 
kaloide.  Seligsohn.  394. 

Phtal säure  mit  Zinkstaub  in  Benxal- 
dehyd  verwandelt  Baeyer.  90.  Phtal- 
säure.  Lösten.  419.  Phtalsäure  gleich 
Oxy benzensäure.  Carius.  631.  Phtal- 
schwefelsäure.  Loew.  735.  Phtaliiore- 
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Chlorid    XL.    Zinkäthyl.      Wischin.    46, 
Isophtalsäure.  Fittig  tt.   Velauth.  526. 

Physostigmin  aus  d.  Calabarbohne. 
Hesse.  137. 

Pikrinsäure  u.  Kohlenwasserstoffe. 
Berthelot  211.  Pikrinsäure  bei  der 
elek.  Säule,  ihichemrn.  349.  Pikrinsäure 
u.  Chlorjod.  Stenhouse.  704. 

Platin,  seine  Gasverschluokung.  Gra- 
ham. 142.  ammoniftkalische  Platinver- 
bindungen. Cleve  228.  Platinchlorid- 
verbindungen. Webet.  382.  Platinchlo* 
ruräthylen.  Birnbaum.  388.  Platin- 
chlorur-araylen,  -propylen.  Birnbaum. 
518.  Platinblei-,  Platinsilberammo- 
nium-, Platinquecksilber-ehlorid.  Birn- 
baum. 520. 

Polychroit.   Weiss  554. 

Propargylätheru.  Salzsäure.  Bayer. 
448.  Oppenheim.  696. 

Propion  aus  Diäthoxalsäare.  Chapman 
u.  Smith.  309. 

Propionitril  u.  Br;  u.  Br  u.  Wasser. 
Dimonobrompropionamid  giebt  mit  wäs- 
seriger Kalilauge:  GsHiofb.  Engler. 
21.  u.  Bromwasserstoff  (Propionsäure). 
Engler.  506.  u.  IIJ.  Berthelot.  311. 

Propionsäure  u.  Brom.  Buff.  25. 
Propionsäure«  Calcium  mit  ameisen- 
saurem  Calcium  erhitzt  Siersch.  248. 
Propionsäure.  Engler.  506.  ß.  Chlor- 
propionsäure und  Carbacetoxylsäure. 
Brom  u.  Milchsäure  u.  Glyceiinsäure. 
Brenztraubensäure.  Wichelhaus.  472. 
Phenylchlorbrompropionsäure,  Phenyl- 
bioxypropionsäure.  "Glaser.  67. 

(Propionyl)  Propionylchlorid  u,  Zink- 
methyl. Popoff.  684. 

(P  r  o  p  y  1  alkohol)  Pseudopropyl  alkohol. 
Butlerow.u.  Ossokin.  680.  Isopropyl- 
jodür.  Butlerow.  683.  Propylwasserstoff 
a.  Jodallyl,  Glycerin  u,  Aceton  mit  HJ. 
Berthelot  214.  Propylwasserstoff  m .  HJ 
aus  Benzol  u.  Propionitril  Diphenyl. 
Berthelot.  310  u.  311.  Propylglycol- 
chlorhydrin  ausAllylchlorUr.  Oppenheim. 
696-  Monobrom-  u.  Pentabrom-propyl- 
benzol.  Meusel  322.  Isopropyloxyda- 
tion.  Chapman  u.  Thorp.  115.  Isopro- 
pyljodür,  Essigäther  u.  Natrium.  Frank- 
land u.  Duppa.  119.  Isopropyljodur 
aus  Allylchlorür.  Oppenheim.  697.  Di- 
isopropyl  u.  Amylisopropyl.  Schorlem- 
mer.  1.  zweifach  gechlortes  Di-lsopro- 
pyl.  Schorlemmer.  75.  Pseudopropyl- 
carbinol.  Butlerow.  366 

Propylamin  oxydation.  Chapman  u 
Thorp.  115. 

P  r  o  p  y  1  e  n  ox\dation     zu    Malonsäure. 


Berthelot  109.  Propylen.  Butlerow. 
682.  Gechlortes  Propylen  u.  Schwefel- 
säure; Jodwasserstoff  (GsHsCl.  HJ); 
u.  Brom.  Propylenchlorur.'  €taHsClia*s 
Allylchiorur  u.  HCl.  Oppenheim.  696. 
Propylen-  und  Amylen-platinchlorUr. 
Birnbaum.  518. 

Protocatechusäure.  Rochleder. 238. 
672.  aus  Kaffeesäure.  Hlasiwetz*  268. 
aus  Thec.  Hlusiwetz  u.  Malin.  272 
Protocatechusäure  gleich  Carbohydro- 
chinonsäure.  Bromprotocatechusäure  u. 
Salze  der  Protocatechusäure.  Barth. 
275.  Protocatechusäure  aus  Chinaroth. 
Rembold.  459.  aus  Ratanhiaroth.  Gra- 
bowski.  459.  aus  Filixroth.  Malin.  459. 

Pseudobutylen.  Butlerow.  364. 

Pseudohexylharnstoff.  Chydenius. 
382.  Pseudomorphin  u.  seine  Salze. 
Hesse.  177. 

Pseudopropyloarbinol.  Butlerow. 
366. 

Pyrocatechin  s.  Brenzoatechin. 

Pyrogallussäure  ans  Protocatechu- 
säure. Barth.  275.  Riompyrogallussäure, 
Bromgallussäure ,  Bromoxyphensäure. 
Hlasiwetz.  285. 

Pyrop-hosphorsäu  re.  Gladstone. 
715.  pyrophosphors.  Mn.  Gibbs.12\. 

Pyrrol,  s.  Darstellung  u.  Oxydation. 
Goldschmidt  280. 

Quecksilber,  HJ,  HBr,  HCl.  Haute- 
feuille.  348.  Salpeters,  zur  Erkennung 
y.  freiem  Alkali.  Stein.  443.  Sublimat- 
darstellung u.  Zinnoberbildung  auf  nas- 
sem Wege.  Fledk  95.  Quecksilber  u. 
übermangs.  Kalium.  Giles.  412.  Queok- 
silber-rhodan ;  -cyan ;  -jod-doppelrho- 
danUre.  Philipp.  552.  Quecksilberuaph- 
tyl.  Otto  u.  Mörries.  377. 

Quercetin.  Rochleder.  160.  u.  Quer* 
cetin  säure  in  der  Apfelbaumrinde. 
Rochleder.  237.  aus  Thee.  Hlasiwetz  u. 
Malin.  272.  u.  .Queroetinsäure.  Hlasi- 
wetz. 486. 

Quercitrin.  Rochleder.  160.238.528. 

Qnetsohhahn.  Gintl  350. 

Itatanhiagerbsäure  und  Ratanhia- 
roth. Grahowski.  459. 

Refractionsäquiralentu.  spc.  Vo- 
lum. Schrauf.  252. 

Resorcin  u.  Brenzoatechin  aus  Phenol - 
sulfosäuren  u.  Kalihydrat  Kekult.WX. 
643.  u.  Jod.  Hlasiwetz.  444. 

Reten  u.  Wasserstoff.  Berthelot.  36.  u. 
Pikrinsäure.  Berthelot.  212.  Fritzsche, 
292. 
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Rh  am n  tig  frangula  (Rinde).  Kubly.  26. 
Rhamain  u.  Rhamnegin.  LtforU  94. 

Rhodanquecksilber  -  doppelrhoda- 
nttre.  Philipp.  552. 

Rioinusölsäure  u.  Brom,  Ricinstea- 
rolsäure  u.  Brom;  Ricinstearoxylsäure. 
Ulrich.  545. 

&  o  gg  e  n  s  am  e  n  be  8  tan  dtheile.  jRitf- 
hausen.  287. 

Rohrzuckerdif fusion.  Hoppe-Set/- 
kr.  29. 

Rosanilin-  u. Rosatoluidinsalze.  Rous- 
sille.  55.  Rosanilinsalse  in  schweflig- 
saurer   LOsong     und    Bittermandelöl, 

<   Oenanthol  u.  Valeraldehyd.  Schiff  175. 

Rosskastanien  -Untersuchung. 
Rochleder.  76.  528.  672. 

Rubiohlorsäure  in  Galium  mollngo. 
Oehren.  28. 

R u b  i d i um ,  schwefelsaures,  saureswein- 
saures.  krystallographisch-optisch  un- 
tersucht. Lang.  451. 

Rubensaftohlorgehalt,  Grouven. 
668. 

Rufigallussäure  u.  Oxychinon.  Ma- 
lin. 192. 

Rutylen,  gechlortes.  Bauer.  393. 

Safran  farbstoff  (Polychroit,  Crocin, 
Safranol).  Weiss.  553. 

Sa  Hein  im  Chinin.  Parrot.  447. 

Salicylsäure.  Rochleder. 239.  Methyl 
salieylsäure.  Graebe.  407.  Aethylnitro- 
salicylsäure.  Perkin.  559.  Chloraroido- 
u.  Amido-salylsäure.  Hühner  u.  Bieder- 
mann. 567.         # 

(Salioylwasserstoff.)  Benzo-  u.  Di 
salicylwasserstoff.  Perkin.  346.  Methyl-, 
Methylbrom- ,    Methylnitro- ,    Aethyl-, 

"  Allyl-salicylwasserstoff.  Hydroäthylsali- 
eylamid;  Aethylsalidin ;  Aethyinitro- 
salicylsäure.  Perkin.  557. 

Salpetrigesäurebildung.  Terreil.  31. 
Salpetrigsaure  Aetheroxydation.  Chap- 
man  u.  Thorp  115.  Salpeterigsau  re- 
in, salpetersaure-)  Aether  u.  HJ  u. 
Schwefelsäure.  Chapman  224.  Salpe- 
trigsaures Kalium.  Darst.  Chapman  A\\. 

Salpetersäure  u.  Salpeters.  Salz-Re- 
duetion.  Terreil  3t.  Salpetersaure 
Aetheroxydation.  Chapman  u  Thorp. 
It5.  Salpetersäureerkennung  durch 
Schwefels.  Anilin.  Braun.  541.  Salpe 
tersäurebestimmung.  jVoT/ner.  694.  Un- 
tersalpetersäure. Deville  u.  Troost.  149 

Salzlösungen,  ihre  Dichtigkeit  und 
Lichtbrechung.  Fouque'.  161« 

•  S  am  an  dar  in.  ZaUsky.  62. 

Santorin vulcangase.   Fouque'.    t91. 


Janseen*  512. 

Saponin  u.  Sapogenin  aus  Gypsophila- 
wurzel.  Rochleder.  632. 
a  r  k  i  n  -    u.   Xanthin-bestimmung  .  in 
MuakeL  Neubauer.  490. 

Sauer stoff aufnähme  «.  Kohlensänre- 
ausgabe  beim  Wachen  und  Schlafen. 
PetUnkofer  u.  Voit.  30.  Henneberg, 
31.  Bereitung  mit  Kupferchlorttr.  Mal- 
let.  191.  Bestimmung.  Chapman.  379. 
Schulze.  391.  Braun.  493. 

Schiesabaumwolle.  Abel  511. 

Schleimsaures  Ammonium  mit  Giy- 
oerin  in  Pyrrol  übergeführt.  Gold- 
schmidt.  280. 

Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Dichtig- 
keit u.  spc.  Vol.  Jungfleisch.  357. 

S c h  w ef e  1 ,  weicher.  SestinL  390.  Schwe- 
fel u.  schwefelsaares  Eisen.  Stolba.  92. 
Schwefelbestimmung  mit  chromsaurem 
Kupfer.  Otto.  604.  Schwefelverbind  an - 
geu-electrolyse.  Buff.  182.  8ohwef*l- 
chlorid  u.  HJ.  HauUfmüU.  334.  Schwe- 
felchlorid. Chevrier.  189.  Bamdrimont. 
t89.  Schwefelcyan,  Selencyan.  Schnei- 
der. 128.  SehwereläthyL  GamU  735. 
Endemann.  100.  SchwefeWerbindungen 
u.  ÖxyschwefeWerb.  ▼.  Amyl,  AethrL, 
Methyl.  Saytzeff.  358.  361. 

Schwefl ige  säur  edarstellung.  Stolba. 
92.  Schwefligesäure  u.  Natriumalko- 
holat;  u.  Alkohol;  schweflige.  Aethri- 
äther.  Endemann.  100.  u.  Schwefel- 
wasserstoff, de  Luca  u.  Ubaldmi.  476. 
Sohwefligesäurecyanid.  Gauhe.  735. 
Schwefligesäurecnlorid  u.  Cyansilber, 
Zinkäthyl,  Benzol.  Gauhe.  735.  Säuren 
des  Schwefels.  Dupri.  510. 

Schwefelkohlenstoff  «.  HJ.  Äer- 
Meiot.  214.  Schwefelkohlenstoffhydrat 
Duclaux.  476.  £oew.  20. 

Schwefelsäurehydrate  ihre  Wärme- 
oapacität  Pfaundler.  571.  Schwefel- 
säureoxychlorllr  u.  Aethylen.  Baum- 
stark. 566.  Zersetzung  des  schwefel- 
sauren Calciums,  Bariums,  Strontium, 
Magnesium,  Blei  u.  Alkalimetalle  durch 
Hitze.  Boussingault.  476.  Unterschwef- 
ligs.  Salze.  Carey-Lea.  730.  Aether» 
Schwefelsäure.  Endemann.  100.  Schwe- 
felsäureäther u.  Jodäthyl  u.  Zink,  Claus. 
180. 

Schwefelwasserstoff  in  Glyeerin 
aufbewahrt  Lepage.  44  t.  Schwefel- 
wasserstoff u.  Schwefligesäure,  de  Luca 
n.  übaldinu  476. 

Sebaeinsäureäthef,  Zn  u.  JodäthyL 
Claui  136. 
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bedimentär  ertcheinungen.  Schuht. 
158. 

B  e  i  d  •  p  t  II  f  11  n  g  auf  Wolle.  Wagner  .540. 

Seife,  Prüfung  auf  freies  Alkali.  Stein. 
443. 

Selenbromid.  Schneider.  24.  Selen- 
jodttr,  -Jodid.  Schneider.  101.  Selen- 
cyan,  Sehwefelcyan.  Schneider.  128. 
Seit*  n.  HJ.  Henttefeuille.  335.  Selen- 
u.  thallinmhahige  Mineralien.  Norden- 
skiöld.  546. 

8enfftl  o.  BrH  u.  JH  u.  Bromaeetyl. 
Henry.  222. 

Siedepunkte,  Schmelzpunkte ,  Dich- 
ten iL  spe.  Vol.  Jungfleisch.  3j>7. 

S  i  1  b  e r  u.  Salpetersalzsäur«.  RoulUon.  29. 
•eine  Capillarwirkung.  BecquereL  374. 
Stlberoxydul-  und  Silberoxydhydrat. 
Ffeteieit.  64.    Versilberung.  Dufiesne. 

349.  Jodsilbereigensehaften.  Fixeau. 
171.  852.  Z>evt7fe.  172.  Silber  u.  JH, 
HCl,  HBr.  HauUfeuille.  348.  n.  ttber- 
mangs.  Kalium. '  Gilet.  412. 

S  i  1  i  c  i  u  m  u.  Salzsäure ,  SilicichloTO- 
form  n.  Abkömmlinge,  Siliciumwasser- 
stoff.  Bin  Silfeiumoxyd.  Friedet  n.  La- 
denburg» 185.  SiKeiumehlorid  n.  HJ. 
Hautefiuüle.  334.  8ilicium-mereaptan 
u.  Süioiumchlorobromur.  Friedet  n. 
Ladenburg.  452.  Silicate  xl.  Phosphor- 
aalz.  Rote.  700. 

Sodabereitung.     Scheurer -  Kettner. 

350.  Petersen.  447. 

Spetfif.  Gewiehtbestimmung  ▼.  Oasen 

o.  Dampfen.  Bunten.  326. 
Speotrale  Naehweisung  d.    Alkalien. 

Belohoubeck.   96.    Spectrum  der  Oase 

r.  Santorin.  Janssen.  512. 
(Stärke.)    Entfärbung    der    Jodstarke, 

Peüet    352.     Stärkeumwandlung    zu 

Traubenzucker.  Philipp.  400.  spe.  Gw, 

Flüchiger.  445.  8tärke  mit  Wasser  er- 
hitzt. Loew.  510. 
StanndiäthylmethyL     Morgunoff. 

369. 
Statik,  ebemische.  Pfaundler.  573. 
(Stearinsäure.)     Tristearin.      0«<fe- 

mant.  575. 
S  tein  kohlen  tbe  er  färbst  o  ff  e. 

Loire,  Girardt  Chopoieaut.  236. 
Stiekstoffbes  t.  (im  Dünger.)  J/fbte. 

158.  mit  unterbromigsauvem   Watron. 

Dietrich.  444.   Vogel  668. 
S  t  i  1  b  e  n.  Fittia.  1 19.  aus  Bittermandelöl 

mit  Na.   Williams.  432. 
Strontium,  schwefeis., *Zer&etz.  durch 

Hitze.  Bouttingauh.  476. 
Strychnin  super  Jodide  u.  ähnliche 

Verb.  Jörgenten.  619. 
Zeitsskr.  f.  Chemie.    10.  Jahrg. 


8typhninsättre  u.  Chlorjod.  Sten- 
haute.  704. 

Styrol oxydätion  su  Benzoesäure.  Ber~ 
thelot  109.  Styrol  n.  HJ.  (Styrol- 
wasserstoff.)  Berthelbt.  311.  Styrolent- 
färbung  durch  Indigo.   Berthelot  352. 

8ulfide  (niedere)  des  Kohlenstoffs. 
Loew.  20. 

Sitlfobensid  gleich  Sulfobenztolen. 
Keleuli  u.  Szuch.  195. 

Sulfobenzol-  nnd  Sulfophenol-säure. 
Mer*.  433. 

Sulfoben  «ol  saures  Natrium,  seine 
•  Destill.  Kehuli  u.  Szuch:  195.  8ulfo- 
benzolsäure  u.  Kftlihrdrat.  fFAVfc.299. 
Keleuli.  300.  Suifobenzolsaure  8alze, 
ihre  Destillation.  Sulfobenzolen ,  Phe- 
nylsulfld,  Sulfobenzol-amid.  Stenhoute. 
626.  Suifobenzolsaure  u.  Abkömmlinge 
u.  Chlorphenylsulfhydrat  u.  Chlorphe- 
nylbisulfur.  Chlorbenzolschweflige  Säu- 
re. Otto.  145.  Sulfbbenzolchlorurab- 
kOmmlinge  u.  Verh.  gegen  Cyankalium. 
Otto.  257.  263. 

Sulfochlortoluolsänre.  Otto.  149. 

Sulfocyansäure- Aether  u.BrHn. 
JH.  Henry.  222. 

Sulfonaphtalinsäure.  Würtz.  300. 
u.  Disulfbnaphtalinsäure.  Dusart  301. 

Sulfo-Para-;  -Meta- Phenolsäure. 
Disnlfophenolsäure.  Anisolsulfosäure. 
Kehuli.  197.  Sulfophenolsäuren  u.  Kali- 
hydrat. Dihydroxyfbenzol  (Brenscatehia 
u.  Resorcin.)  Kehuli.  301.  Sulfophenol- 
säuren. Merz.  433.  Glutz.  595.  Menz- 
ner.  607. 

Sulfo-phenylenäthylen;  -toluylen- 
äthylen;  -xy  lolenäthylen ;  -naphtylen- 
äthylen;  toluylenamylen.  Otto.  257. 

Sulfotoluolverbindungen.  Otto 
u.  Gruber.  600. 

8 um pf gas  s.  Methylwasserstoff. 

Taigusäure  gleich  Grönhartin.  Stein. 
92. 

Tantal-  u.  Niob-  oxyde  u.  -Chloride. 
Deville  u.  7Voort.  189.  Atomgewicht 
u.  Verbindungen.  Hermann.  398«  Ma- 
rignac.  721, 

Tartronsäure  u.  HJ.  Berthelot  214. 

Tanrooholsäure.  Air*«.  55.  u.  Oly- 
cooholsäUre.  Otto.  690. 

Terephtalsäure  und  Wasserstoff 
(Hydroterephtalsäure).  Moht.  68.  Te- 
rephtalsäuTe.  Fittig  n.  König.  170. 

Terpentinhars.  ÄcrrM.  509.  John- 
son. 352. 

Terpentinöloxydation.  Berthelot  109. 
Terpentinöl  u.  HJ.  u.  Fluorbor.  Ber- 
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tbtloU  3 12.  U.  ,  Unterchlqrigsäure* 
hydrat.  Wheeltr.  131.  u*  Kalihydrat. 
JOusart  351.  Terpentinöl- Chlorwasser- 
stoff u.  Anilin .  u.  Rosanilia  (Terpilen). 
Lauth  u.  Oppenheim    732. 

Xerpin,  natürliches.  Johnson.  352. 

Tetrahirolin,    PRZtfaw.  429. 

Thallium,  kohlensaures.  Streit  384. 
u»  ubermajtgaBs.  Kalium.  Giles.  412. 
selensaures,  salpetersaures,  weineaures. 
Kr ystallographisch-op tisch  untersucht. 
Lang.  451.  Thalliummagneaium.  Met- 
for. 475.  Thalliumamalgam.  Rlgnault. 
349.'  Thallium-  u.  selen-haltige  Mine- 
ralien, tfordenskiöld.  540. 

Theebestand  theile.  JJlasiweU  u. 
i/a/m.  271. 

Thein,  Caffeldro.  Schultzen.  614. 

Thiacetsäure  aus  Essigsäure-Phenol 
und  Sohwefelwasserstoiischwefeikalium. 
KeknU.  196.       . 

Thionessal  u.  Brom,  chlors.  Ea,  u. 
HCl :  (GuHioO),  PCh,  N^aH,  SO«H* 
u.  Natronkalk.  Fleischer.  376. 

lihiosinnamin-dibromur    u.   -bromo- 

,  ehlorür  u.  seine  Verb.  u.  Beobachtung 
daran  über  den  Austausch  best»  Atome. 
Maly.  4f3. 

T hon er de,  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom.  Barff.  412.  Nachweisung  von 
freier  Säure  in  schwefelsaurer  Ihon- 
erde.  Stein.  446.  gegossene  Schwefels. 
Thonerde.  Fleck.  95.  basisch  schwefeis. 
Thonerde.  Bebrag.  223. 

Thor  er  de  im  Euxenit.  Chydenius.  94. 
Marignac.  721. 

Titanchlorid     und    HJ.      TitanjodUr. 

IfauteßuiUe.   335.   Titausäure;  Titan- 

säuresulfat;    Titanchlorid   u.    Wasser. 

(     Merz.  122.  Titansäure  u.  Anataa.  Mose. 

700.  Marignac  721. 

Titrirung  zusammengesetzter  Aether. 
WankUfn.  252. 

T  o  1  a  n  aus  Tohrjden,  LimprichL  u,  Schufy- 
nert.  6$4. 

Tolon,itril  u.  Tolylaäure.  aus  Tolyl- 
formamid.  Bofnann.  163., 

Toluidin  tDitolylamin)  u.  wasserstoff- 
entziehende Mittel  (Chrysotoluidin). 
Zaire,  Girard,  ChapoteauL  18.  Tului- 
.dinsalzreaction.  Rantsille.  bb.  Toluidin 
u.  Oxalsäure,  ffo/wann.  163.  u.  ver- 
dünnte; Säuren.  Wanklyn.  352.  Tolui- 
dinchlorid,  salpeters.  ozals.  Toluidin, 
krystaUographisch-optisch  untersucht. 
Lang.  450. 

Toluol  aus  Campher.    Köbrkh,   Jilke, 

,  Fittig.  104.  aus  Bittermandelöl  u.  An- 
thräeen.  Berthefot.  310.  aus  Benzol  u. 


•  Methyl  weasewtoff.lkrtfakA.  379.  Ait- 
farbung  einer  Indigolösung  durah  To- 

<.  luol.  BertheloL  .352.  Bromtoluol  m.  Na- 
trium (Ditolyl).  iu/to.  118.  Beuxyi- 
bromid  u,  Bromtoluol.  Beilslein.  281. 
Toluol  u.  Brom.  Mensel  323.  /^tt^a. 
A'öm^.  337.  Chlortoluol  n.  Schwefel- 
säure. Ckle.  149.  Bichlortoluoltetra- 
chlorid  u.  Tetxachiortoiuol ,  Diehfor- 
draoylsäure.  Pieper.  403.  Trkhlortoluol 
u.  Tricjüordracylsäure.   Jtaasdb-    404. 

*  Chlortoluole  o.  Abkömmlinge.  BeiLteim 
u.  Kuhlberg.  513.  Toluol  «.  HJ.  Ber- 
thrJoL  310.  krystaUisirte*  NitrotolouL 
KekuU.  225.  Nitrodracylsfture  ans  Thio- 
nessal. Fleischer.  376.  Toluolschweflige- 

>  säure  u.  Wasser.  Otto.  262.  tolnol- 
schweflige  Säure,  Oxybenzylbieulfilr  u. 
Brom.  MitioaulfotoluolchJorOr  u.  Nitro- 
toluolschweflige  Saure.  Otto  u.  £nt- 
6«r.  600.  ToluolfchwefelsÄurechlorftrah- 
kömmlinge.  Sulfotoluylenäthylen.  Otto. 
259.  Toluol  u.  Schwefelsäure.  Ott*  61 1 
Aayitoluol  u.  Brom;  u.  Salpetersäure. 
u.  Schwefelsäure.  /fyot  u.  Fittig.  132. 
diäthylirtee  Toluol.  Lippmann  u.  Z>oti- 
guiuine.  674.  Toluol,  Toluylen,  Toü- 
allyUulAM:.   Fleischer.    376. 

Toluylen  (Stuben).  *Y*fi>.  118.  To- 
luylen, daraus  Dibensyl;  6i4HiiBri; 
6itHnBr;  etJInBni;  Tolaa ;  Benzil  ; 
essigs.  u.  oxols.  Toluylen;  Toluylea- 
alkohol  gleich  HydvobenzoiD ;  Toluylen- 
äther  gleich  desex.  Benzoin.  Limprickt 
u.  Schwanert.  684.    4 

Toluylsäurealdehyd.  Lauth.  u.  Gri- 
nuiux.  381.  Far«i>rom-,  Nitropanbroio-, 
Dibromparattoluylsäuxe.     Ähren».  526. 

Tolylformamid.  Hofinsmn.  163. 

Traubensäureätheru..Aeetylchlorid. 
Perkin.  245. 

Trauben  zacker  diffusum.  Hoppe-Sey- 
/er.  29.  Tiaubenzuoker  aua  Stärke.  W- 
&>p.  400.    • 

Tri  am  idoazöbenzol  (Triamidodiphe- 
nyiünid).  Coro  u.  Grits**  279. 

Triamidophenol.  Heintxel.  338. 

Triamylamin.  Äj7ra.  457. 

Trichlordraeylsäure.«/«»a*cA.404. 

Trichlorhydrin  u.  NHa.  iCngler.  22. 

Trichlorphenolsäure.  Faiwt   72*. 

Tri  cfhlorp  he  noraalsäur«. Coro».  73. 

Tri  gl  ycolamid  säure  ttther  u.  -tri- 
amid.  Beinix.  88. 

Trimethylcarbinyl-jodid;  -acetat; 
Trimethy lfbrmen ;  Pseudobutylen.  Tri- 
methylcarbinol  im  Butylalkehol.  Mmt- 
Urotv.  361.  367.  682.      s 

Trimethyls  ulfin  jodid.iSoyte/.361. 


SaolnatMiclniat. 
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T  r  i  möt  h  j  1  -  yiqylajQjnqnUinoxjrdaydrat 
oder  -oxyÄthyla.mmoniumoxydhydrat 
gleich  Neurin.  Baeyer.  98.  ■ 

Trixylyi am ia  u.  Salze.  Janasch K 448. 

T  )  r  o  s  i  a.  Amidotyrosin  u.  Salze.  Beyer. 
436. 

Ueberjodsäure       ihre       Sättigung. 

Lautsch.  414. 
Ulm  in  u.  HJ.  BertheloU  312. 
Cnterchlorigesäitre  und  Valerian- 

säure.  Schlebusch. 221.  U.Terpentinöl. 

Wheekr.    131.   u.  Itaconsäure.    APi7m. 

134.  u„  Paeudobutylen.  Butlerow.  366. 

u.  Chlorvinyl.  Saytzeffu.  Glinsky.  676. 
Unterjodigesäure  u. Kohlen  wasser- 

fttoffe.  Lippmann»  17. 
Ün  teisalpeterfiä  uredampf-dichte 

u.  -ausdehnung.  Dtville  u.  Trooat.  149. 
U  n  t  e  r  s  w  ef  Hg  es  ä  u  r  e  bildung.  Dupri. 

510.  Salze.  Corey-Lto.  730. 
Uran  bestimm  ung  mit  Chamäleon,    i?e- 

lohoubeek.     121.    Uran,  -kalium,  -na- 

trium ,    -ammonium ,    «chwefljgsaures. 

ScA«Äer.  522. 

Valeraldehyd  u.  Rosanilin.  Schiff. 
176. 

Valeriansäureabkömmlinge.  ScAJe- 
6tucA.  221.  Valeriansaure  Aetheroxy- 
dation.  114.  Amidovaleriansäure.  Go- 
rup-Besanez.  448. 

Valerylen  u.  Abkömmlinge.  Di-,  Tri- 
▼alerylen.  Reboul.  173. 
'  Validin.  fTiliams.  429. 

Yerbrennungeverfahren.  Rochle- 
der. 126.  Mitscherlich.  496. 

Verwitterungsellipsoidd.Kupfer- 
vitriois.  Pope.  353. 

V  i  n  y  1-chlorid ,  -bromid  u.  essigsaures 
Quecksilber  u.  Unterohlorigsäurehydrat. 
Saytzeffu.  Glinsky.  675. 

Violanilin.  Laire,  GirardfiapoteauL  1 8. 

Viridinsäurebildung.  CecA.  736. 

Volumen  spec.  u.  Refractionsäquiya- 
lent.  Sckrauf.  252.  spec.  des  Benzols 
u.  Chlorbenzole.  Jungfleisch.  357. 

Vuloanische  Verb.  Palmieru  349. 

Wachholde rharz.  Barth.  508. 

Waohsprttfung  auf  Paraffin.  IVagner. 
416. 

Wärmecapacität  der  Schwefelsilure- 
hydrate. Pfaundler.  571. 

Wärmeregulator.  ScheibUr.  701. 

Wasser  Zusammensetzung  in  Bezug  auf 
seine  Tiefe.  Vogel.  59.  Best,  der  org. 
Bestandteile.  Bellamy.  159.  IVanklyn. 
413. 


(Wasserstoff)  AbschwächuDg «. seiner 
reduc.  Wirkung  durch  andere  -Gase. 
Müller.  60.  Wasserstoffverschluokunf 
v.  geschmolzenen-  Kupfer.  Cartont  91. 
Wasserstoffbeat.  Schulte.  391.  Wasser- 
stoff im  Meteoreisen.  Graham.  475. 

Wasser atoffsnperoxy d  und  Ag. 
Weltzien.  64.  Wasserstoffsu^eroxydi  u. 
übermangansaure«;  Kali.  SwionthöufskL 
179.  Waaserstoffsuperoxydhildung  bei 
derWeingeistoxydatmn.  Schönbein*  606. 

Weinöl  u.  HJ.  Berthelot.  312.  \ 

(Weinsäure).  Ihre  Basicität  u.  Verh. 
gegen  Benzoylchlorid,  •  Bernsteinsäure- 
chlorid,  Chloraoetyl,  Natrium.  Pericin. 
246.  Weinsäure  u.  Citronensäure  u.  A. 
beim  hohen  Erhitzen  mit  Wasser.  Mar- 
kownikoff  u.  Purgold.  264-  Weinsäure 
u.  Citronensäure,  Trennung.  Qfiapinan 
n.  Smith,  413.  '  • 

Wismuth,  schwefelsaure  Salze,  L,üd~ 
decke.  87. 

Wolfram,  Atomgew. i  Wolframsäure. 
Zeitnou}.  282..  Wolframyerbindungen. 
Zettnow.  385.  Wolfram  radiumhaltig. 
Hoppe-Seyler.  27.  columbithaltig.  Phip- 
son.  701. 

Wolleerkennung  in  der  Seide.  Wag- 
ner. 540. 

Aanthin-  und  Sarkin-bestimmung  im 
Muskel.  Neubauer.  490. 

Xylitöl  aus  Mesityloxyd  oder  Phoron 
u.  Zinkäthyl.  Baeyer.  98. 

(Xylol),  Chlor-  u.  Dichlor- xylol.  Lauth 
u.  Grimaux.  381.  Nitroamido-,  Dibrom-, 
Diamido-,  Monobromnitro-xylol.  u.  Ni- 
troamido-, Dibrom-methyltoluol.  (Para- 
brom-,  Nitroparabrom- ,  Paradibrom- 
toluylsäure.)  Uixyljl.  Fittig,  Akren», 
Mattheides.  523.  Trixylylamin.  Janasch. 
448.  Mono-,  Bi-,  Tri-xylylamin.  Lim- 
pricht  450.  Amylxylol  u.  Brom;  u. 
Salpetersäure;  u.  Schwefelsäure.  Bigot 
u.  Fittig.  133.  Isoxylol,  Trinitroiso- 
xylol  u.  lsophtaisäure.  Fittig  u.  Vel- 
guth.  526. 

Xylylamine  aus  Chlorxylyl  und  Am- 
moniak. Janasch.  448.  Limpricht.  450. 

Xvlylsäure  aus  Cumol  des  Steinkoh- 
lentheers.  Sehaper.  13.  Xylylsäure  des 
Humus.  Lefort.  669. 


Yttererde.  Marignac  726. 

Ziimratsäure.  a-  u.  /9-bromzimait- 
saure  Salze;  Phenylmonobrommilch- 
säure,  Phenylchlorbrompropionsäure, 
Phenylmonochlormilchsäure.      Phenyl 
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milohsäure,  PhenyJoiyaerylsäure,  Phe- 
nylbioxypropionsäure.  Glaser.  65. 

Zink  staub  als  Reduotionsmittel.  Baeuer. 
90.  (CapUlarwirkiing  des)  Zink.  Beo 
querel  374.  Zink  nun  quantitat  Fal- 
len der  Bleisabe.  Stolba.  605.  Zink, 
PhosphorohlorUr  u.  Jodathyl.  Chapman 
n.  Smith.  412.  Zink  u.  Obermangan«. 
Kali  am.  Gites.  412.  Zink,  Zinkoxyd 
u.  Kochsalz.  Sierick.  5  t  2.  Zinkoxy- 
ehlorid  als  Kitt.  Tollen*.  594. 

ZinkäthyldarsteUung.  Chapman.  474. 
Zinkäthyl  u.  Aeetonchlorid  (Aceton  n. 
PClsi  n.  Chlorkohlenstoff.  FViedel  n. 
Ladenburg.  13.  u.  Phtalsäure-  u.  Bern- 
steinsäure-chlorid.  Wischin.  46.  u.  Brom- 
äthylen (Butylen).  Chapman.  127.  u. 
Bittermandeldlehlorid.  Lippmann  u. 
Louauinine.  674.  n.  Aethyiglycofjod- 
'  hydrin,  Butlerow  n.  Ossokin.  680. 

ZinkmethyldarsL  Butlerow-  361.  368. 
Zink-methyl  n.  -äthyl  u.  jodwasserstoff- 
aanrea  Olyeol.  Butlerow  n.  Ossokin. 
680.  n.  Chlorpropionyl.  Popo/:  684. 


Zinn  Chlorid  u.  Alkohole,  a.  Alkohole 
q.  Säuren.  Gifard  n.  CkapoUamL  454. 
Zinnehloitlr  -  Chlornatrium.  Nöftner. 
693.  Zinn-oxyd-  u.  oxydulunterschei- 
düng  mit  Indigo.  Braun.  541.  Zinn- 
äthytmethyl.  Morgunoff.  369. 

Zinnoberbilduag  auf  nassem  Weg«. 
Ftedb.  96. 

Zucker  lösungen  n.  Gyps.  «Sosfnumti.  61. 
Zucker  ans  Oarminsäure.  Hlasiwetc  u. 
GrabowskL  207.  ans  Kaffeegerbsäora, 
Hlasiwetz.  270.  aus  Thee.  fflasiwetzn. 
Malin.  272.  Rohrzucker  u.  ein  neuer 
Zucker  ans  der  Knolle  ron  Helianthas 
tuberosus.  DubrunfauL  306.  Traubea- 
auckerbest  Philipp.  460.  Bohr-  tt. 
Milchzucker  mit  Wasser  oder  Alkohol 
erhitst.  Loew.  510.  Zucker  ans  Safran. 
Weiss.  554.  Fehlerquelle  bei  der  opti- 
schen Zuckerbestimmun^.  Scheibler. 
617.  Reinigung  mit Barytn, Strootian. 
Pierre  tu  Massy.  667.  Klärung  durch 
Säuren.  Kessler- Desvignes.  668.  Chlor' 
gehalt  der  Zuckersäfte.   Grouven.  668. 


Namen  verieiohniss. 


Abel,  A.  F.  Schiessbaum wolle.  511 
Ähren  8  s.  Fittig.  523. 
A 1  e  x  e  y  e  f  f ,  P.  Azobenzidabkömmlinge.4  B 
33. 


Jjaeyer,  A.  Reduction  aromat  Verb, 
durch  Zinkstaub.  90.  Aeetoneonden- 
saiionsproducte.  97.  Neurinsusammen- 
setzung.  98.  Mellithsäure.  132.  Neurin. 
405.  Propargyläther  u.  Salzsäure.  448. 

Bar  ff,  F.  S.  Trennung  r.  Eisen,  Thon- 
erde  a. 'Chrom.  412.  Cyanerkennung, 
734. 

Barth,  L.  Protocateehusäure.  275. 
Künstliche  Harze.  508. 

Bary,  J.  de.  LeünstonTe.  32. 

Bat s et,  H.  Jnlin's  Chlorkohlenstoff 
gleich  Chlorbenxol.  732. 

Baubigny,H.  Campher u. Natrium. 71 

Baudrimont,  £.  Chlorschwefel  u.  Me- 
talle u.  SchwefeWerb.  189. 

Bauer,  A.  Gechlortes  Diamylenchlorid. 
393. 

Baumstark,  F.  Aethylen  u.  Schwefel- 
säureoxychlorur.  566. 

BecquereL  Capillarwirkung.  374.455 
515. 

Beilstein,  F.  Benzylbromid  u.  Brom- 
toluol  281.  u.  Suhl  barg.  Chlor*  u. 
Nitro-benzylalkohol  u.  -aldehyd.  467. 
u.  Kuhlberg.  Chlertoluole.  5t 3. 

B  e  1 1  a  m  y ,  F.  Best  d.  org.  Bestandteile 
des  Wassers.  159. 

Belohoubek,  Ant.  Spectrale  Nach- 
weisung der  Alkalien.  96.  Uranbestim- 
mung.  121. 

Berthelot  Einwirkung  der  Kohlen- 
wasserstoffe auf  einander.  35.  Bildung 
der  Oxalsäurereihe  durch  Oxydation 
der  Aoetylenreihe  u.  der  Aethylenreihe, 
t09.  Pikrinsäure  u.  Kohlenwasserstoffe. 
211.  HJ  u.  Fettreihekörper.  213  An- 
thraeen  u.  Chrysen.  221.  HJ  Q.Benzol; 
Toluol;  Cumol;  Benzoesäure;  Bitter- 
mandelöl ;  Aethylamin ;  Methylamin ; 
Anilin;  Blausaure;  Aeetamid;  Propio- 
nitril ;  Diphenyl ;  Styrol ;  Aethylbenzol ; 
Naphtalin;  Anthraoen;  Weinol;  Ter 

rntinttl;  Kohle.  310.  Indigoentfärbung 
die  Benzolkohlenwasserstoffe.   352 
Toluol-  u.  Anilin-bildung  aus  Benzol. 
379.  Kohlenwasserstoffe.  713. 
Beyer,  G.  Amidotyrosin.  436. 
Bickerdike,  E.    Phenoldarst  736. 


Biedermann,  R.,  s.  Httbner.  567. 

Bigot  u.  Fittig.  Amylbenzol.  132. 
irnbaum,  K.   AethylenplatinchloiHr. 
388.  Amylen-  u.  Propylenplaiinchlorur. 
518.  Platinchloriddoppelsalze.  520. 

Bizio.  Glycogen.  606. 

Blum  tritt,  E.  Gase,  die  ron  trocknen 
Stoffen  entfernt  werden  können.  53. 

Born  s.  Graebe.  408. 

Boussingault.  Zersetzung  schwefeis. 
8alze  d.  Hitze.  476. 

Braun,  CD.  Anilinfarbenbildung. 276. 
Kobaltaminrerbindungen.  294.  Sauer- 
stoffbestimmung  (wirksamer).  493.  Sal- 
petersäureerkennung. 541.  Mangan- 
nachweis. 541.  ßeduction  einiger  Farb- 
stoffe. 541.  Kobaltcarbonat  u.  Bestim- 
mung des  Kobalt* s  als  Oxyd.  542. 

Jlraun,  E.  Eisenoxydul«-  u.  Kupferoxyd- 
salze. 568. 

Brodie,  B.  The  caloulus  of  chemical 
Operations  (L.  Meyer).  478. 

Brück,  Heinr.  Phenolabkömmlinge.  202 

Brücke.  Borsäure  u.  Eiweisskörper. 
539. 

Buchanan,  J.  Y.  Isäthionsaureab- 
kömmlinge.  700. 

B  uff,  H.  Schwefel Yerbindungtnelectro- 
lyse.  182. 

Bulf,  H.  L.  Brom  u.  Propionsäure.  25. 

Bunsen,  R.  Spec. Gewichtsbestimmung 
v.  ÜUmpfen  u.  Gasen.  326. 

Butlerowu. Qssokin.  Jodwasserstoff- 
Glyool.  369.  Alkoholjodide  u.  JH.  367. 
Hexamethvlenamin  u.  Dioxymethylen. 
368.  Zinkmethyl.  368.  Isomerie  der 
Kohlenwasserstoffe  €UHio  u.  04Hs  (Iso- 
butjlalkohol).  Trimethyloarbinyl,Trime- 
thylformen.  361.  Alkoholchloride  u. 
Wasser.  367.  TrimethvlcarbinoL  367. 
u.  Ossokin.  Zinkäthyl  u, -raethyl  und 
Aethylglyooljodhydrin.  680.  Propylen 
u.  Abk6mmhnge.  682. 

vyailletet,L.  Kohlensäurezersetzung 
durch  Licht.  701. 

C  a  1  y  e  r  t.  Oxydation  mit  Holzkohle.  439. 
Phosphate  in  d.  Baumwolle?  539. 

Carius,  L.  Oxydation  des  BenzoFs. 
Triehlorphenomalsäure,  Bernsteinsäure, 
Phenakonsäure.  72.  Oxydation  des  Ben- 
sol's.  90.  Benzoloxydation.  Benzen- 
säure. Phenose.  128.  Benzoloxydation 
tPhtalsäure.)  629. 


758 


Naraenverzeichniss. 


Caron,  H.  Gasrerto^l^c^^Bg  ^ge- 
schmolzenen Kupfers,  dl.  u.  Griess, 
Phenylenbraun.  278. 

Cech,  0.  C.  Viridinsäure.  736. 

Chapman,  E..Th.  u.  Thorp.  Verhält- 
nis« d.  Oxydationsprod.  zur  Molecular- 
constitution.  U3.  Bromäthyleou.  Zink- 
äthyl (Butylen).  127.  Salpetrigsaure 
(u.  Salpetersäure)  Äether  u.  HJ  und 
Schwefelsäure.  224.  Ameisensäurebil- 
dung. 240.  u.  Smith.  Beschränkte  Oxv* 
dation  v.  Milchsäure  u. '  Diäthoxal- 
säure.  308.  Saucrstoffbestimmung.  379. 
Darst.  v.  salpetrigsaurem  Kalium.  411. 
u.  S  m  i  t  h.  Zn,  PhosphorchlorUr  u.  Jod- 
äthyl. 412.  Wein-  u,  Citronensäure, 
Trennung.  413.  Zinkäthyldarstellung. 
474.  Ameisensäureoxydation.  511.  und 
Smith.  Aethomethoxalsäureoxydation. 
440.  Oxydation  mit  alkalischem  über- 
mangans.  Kalium  477.  Ammoniak- 
probe. 670.  salpetrig».  Amyl.  -734. 

Chapoteaut,.P.  s.  Laire.  18.  236.  u. 
Girard.  454. 

Che vri er.  Chlorschwefel  u.  P,  As.  57, 
Chlorschwbfel  u.  Antimon,  Chlor,  Brom, 
Jod.  189.    ' 

Church,  A.  H.  Gypslöslichjceik  735. 

Chydenius,  J.  Thorerdegehalt  des 
Euxenit.  .94.  Ceten,  u.  Abkömmlinge  u. 
Cetylen.  152.  Pseudohexylharnstoff.  382. 

Claus,  &..  Bernsteinsäure  u.  H;  Bern- 
steinsäureäther, Zn  u.  JodäthVl ;  Seba- 
cinsäureäther,  Zn  u.  Jodäthyl.  IJJ6. 
Harnstoffformel.  155.  Jodäthyl,  Schwe- 
felsäureäther u.  Zink.  180.  Berichti- 
gung. 695. 

Clemm,  C.  s.  Hoch.  441 

Cleve.  P.  F.  Ammoniakalisohe  Platin- 
verbindungen. 228. 

Commaille.  Kupfersalze.  733. 

Grafts,  J.  M.  Arsensäuren -Aether.  .305. 

Cr  oft,  H,  Palladiumverbindungen.  671 

C  r  o  o  k  e  s ,  W.  Gly  cerinkrystaUisation.70. 

I  /  a  r  e  8 1^ ,  C.  Amyloid  im  Eidotter.  64- 

Darmstädter,  L.  Goldverbindungen. 
608. 

Davy,  W,  Edm. .  Pappeln.  734. 

De  Bary.  Leimstoffe.  32! 

Debray,  H.  Basisch  schwefeis.  Thon- 
erde,  223«  Doppelspathzersetsung  durch 
Hitze.  302.  Kupferoxychlorürhydrat. 
378. 

D  e  -  L  a  f  o  1  y  e.  Kupfartitrirung  mit  Cyan- 
kaliiun.  160. 

De  Luca  u.  Ubaldini.  Schwefelwas- 
serstoff u.  Schwefligesäure.  476. 

Peville,  H.  Sainte-Claire  u.  Troost. 


.  UnteffsipßteBsäliredampfaösdehnung  n. 

-dichte.     149.    Jodsübereigenschaftem. 

172.  u.  T  r  o  o  s  t.  Niob-  n.  Tantal-oxyde 

u.  -Chloride.  189. 
Dietrich,   E.    Harnstoffiereeteung  4L 

untcrbromigsaures  Natron.  444. 
Di  Hing,  G.   Aethylpyrophosphorsaure. 
1  266. 
Dogiel,  J.  Flüchtige  Fettsäuren  in  der 

Galle.  509.  s.  Huppert.  691. 
D  o  r  1  h  a  c ,  J.  Ausdehnung  d.  Kalks  beim 

Brennen.  668. 
Dragendorf  f.   CurarindarsteHung.  28. 

Cantharidin.  187.  s.  Masing.  464. 
Dubkowsky,  W.  Phosphorvergiftung. 

61.  Cholin  gleich  Neurin.  384. 
Dubois,  Ed.  Monochlorphenol.  205. 
Dubrunfaut.  Untersuchung  d    Knolle 

v.  Helianthus  tuberosus.  306. 
Duchemin,  Em.  Pikrinsäure  f. d. elect 

Säule.  349. 
D  u  c  1  a  u  x  ,  E .  Schwefelkohlenstoffhydrat. 

476. 
■Dufresne,  H.    Vergoldung   n.  Versil- 
berung. 349. 
Duppa,  B.  F.  s.  Frankland    119. 
D  u  p  r  6 ,  A.  Unterschwefligesäurebildung. 

510. 
Dusart.    L.    Disulfonaphtalinsfture    u. 

Kalihydrat.    301.    Phenole    (Naphtol, 

Terpentol).  351. 
D  y  b  k  o  w  a  k  y  gleich  (?)  Dubkowsky.  384. 

Eaton  s.  Fittig.  107. 

Endemann,  H.  Schwefligesäure  u.Na- 
triumalkoholat;  u.  Alkohol.  100. 

Engler,  C.  Aceto-,  Fropion-,  Butyro- 
nitrilbromid  u.  Wasser.  20.  Dimono* 
chlorallylamin  aus  Trichlorhydrin  n. 
NHs.  22.  Bromwasserstoffsäure  u.  Ni- 
trile.  506. 

E  r  d  m  a  n  n ,  Otto.  Farbstoffe  auf  Spei- 
sen. 188. 

Erlenmeyer.  Constitution  des  Gah- 
rungs-butyl-  u.  -amyl-alkohois  u,  des 
Amylenhydrats.  117.  Bernsteinsäure 
aus  Aethylidenchlorür.  593. 

Faust,  A.  Trichlorphenolsänre  u.  Di- 
ohlorehinon.  727.  Kalmus;  BromsaUe. 
730. 

Finken  er,  R.  ^Kalium-  u.  tfatrium- 
trennung  d.  Platinchlorid.  85. 

Fittig  u.  Store r.  MesitylenabkÖmm- 
linge.  102.u.Köbriohu,  Jilke. Cam- 
pher u.  geschmolzenes  Chlorzink..  104. 
u.  Eaton.  Mangancyandoppelcyanide. 
107. Natrium  u.  Bromtoluol.  1 18.  u.  K  ö- 
nig.  Aethyl-,  Diäthylbensol  u.Aethyl- 


Natnenrerzeichnisa. 


759 


benzo$säure  u.  Tereph  talsäure.  167.  u. 
B  i  g  o  t.  Amylbenzol.  1 32.  Harnanalyse 
▼.Neubauer  u.  Vogel.  285.  u.  König. 
Toluol u. Brom.  337.  Ahrens  u.  Mat- 
theide 8.  Xylolabkömml.  523.  o.  Ve  1- 
guth.  Jsoxylol.  526.  ü.  v.  Furten- 
b  a  o  h.  Zweibasische  Säure  aus  Mesi- 
tylen.  528. 

F  i  z  e  a  u ,  H.  Jodsilbereigenschaften.  1 7 1 . 
Jodsilber.  352. 

Fleck,  H.  Gegossene  Schwefels.  Thon- 
erde.  Quecksilberaublimatdarst.  Zinno- 
berbildung  auf  nassem  Weg.  95. 

Fleischer,  M.  Thionessal.  376. 

Fl  Uckiger,  F.  A.  Spc.  Gw.  d.  Amy- 
lon'a  445.  Copaivabalsam  u.  Colopho- 
nium.  555. 

Forbes,  D.   Kalktiegelbereitung.  91. 

Fouque\  Brechung  u.  Dichte  von  Salz- 
lösungen. 161.  Santorinvulcangase.  191. 

Fr  ankland,  E.,  u.Duppa.  Isopropyl- 
jodttr,  Essigäther  u.  Natrium.  119. 

Fremy,  E.     Kieselsäuren.  239. 

Fresenius,  K.  Kohlensäurebest.  in  Mi- 
neralwässern, 3S7.  Jodbestimmung  in 
Laugen.  441.  Essigsäurebestimmung  im 
essigsauren  Kalk.  444.  Eisenchlorid. 
'  Nichtflüchtigkeit  beim  Abdampfen.  605 

Friedel  u.  Ladenburg.  Zinkäthyl  u. 
Aceton chlorid;  u.  Chlorkohlinstoff.  13. 
u.  Ladenburg.  Kieselessigsäüreanhy- 
drid.  HO.  u.  Ladenburg.  Silicium  u. 
Salzsäure.  165.  u.  Ladenburg.  Sili- 
ciummeroaptan.  452. 

Frisch,  K.    Kreosot.  396. 

Fritz  s  che.  Feste  Kohlenwasserstoffe  d. 
Steinkohlentheers.  289. 

FuoUkowski.  Lactose.  32. 

Furtenbaoh  t.  g.  Fittig.  528. 

Gal,  H.  Acetyl-  ii.  Butyryl-,  Glycol- 
säureäther,    -Butyllactinsäureäther.  63. 

Gauhe,  Fr.  Schwefligsäurechlorid  u. 
Cyansilber,,  Zinkäthyl  u.  Benzol.  735. 

Gautier,  A.  Cyanäthyl,  u.  -methyl  u. 
Ci-,  Br-,  J-,  S-waaserstoff.  14.  Chlor- 
wasserstoff-Cyanwaaserstofl  u.  daraus 
eine  neue  Base.  657.  s.  Simpson  660. 
Neue  Isomere  d.  Cyanwasserstoffather. 
666. 

Gernez,  D.  Ein  Säuregasstrom  u.  Al- 
kalien u.  Erden.  348. 

Geuther,  A-,  u.  Neuhof.  Oenanthyl- 
säuremethyläther.    473     u.  "Wacken 
roder.    Diäthoxalsäure  u.  OxyäthyL 
essigsaure.  705. 

Gibbs.  Massanalyse;  Cu  u.  Cu  n.  Ni 
Fällung ;  Sand-  u.  Glas-älter.  Mangan 
best.  718. 


Giles,  W.  B.  TJebermangans.  Kalium  o. 
Metalle.  412. 

Gintl.  Quetschhahn.  350.  Massanalyt. 
Bestimmung  der  Ferro-  u.  Fcrridcyan- 
rerb.  n.  OhamaeleontitrcstellQng.  572. 

Girard  Ch.,  s.  Laire    18.236    u.  Cha- 

.  poteaut.  Zinnchlorid,  Alkohole  u. 
Säuren.  454. 

G lad s tone.     Pyrophosphorsädre.    715. 

Glaser,  0.  <r-,  u.  */?  Bromzimmtoaur« 
Salze.  Phenylmilchsäure ,  Fhenyloxya- 
crylsäure  u.  PhenylbioxyproplonBäure 
u.  ihre  Brom-  u.  Chlors  übst. -prod.  65. 

G I  i  n  p  k  y  s.  Say tzeff.  675. 

Glutz,  L.  Oxysulfobenzid.  435.  Ghlör- 
phenylschwefelsäure.  Phenol  u.  PCU  u. 
Phosphorsäure -Phenole.  595.  Ohlor- 
Balylsäurcdarstellung.  667. 

Goldschmidt,  M.     Pyrrol  280. 

v.Gorup-Besanez.  Brenzcateehin aus 
Kreosot.  298.  Amidovaleriansäure.  449. 
Magnesiumlicht.  473. 

Grabowskis.  Hlasiwetz.  207.  Ratanhia- 
gerbsäure,  Filixsäure.  459  u.  460. 

Graebe,  Carl.  Chloranü  u.  PCU  u. 
Trichlorchinondarst.  39.  Methytoalieyl- 
säure  407.  u.  B  o  r  n.  Hydrophtalsäuie. 
408.  n.  Sohultzen.  Umwandlung  der 
Chlorbenzo&säure  in  Chlorhippursäure 
u.  der  Anissäurc  in  Anisnrsäure  durch 
den  Thierleib.  417.  «.Schnitzen. 
Methoxybenzoäsätire.  418. 

Graham,  Th.  Absorption  u.  Trennung 
der  Gase.  139.  Wasserstoff  im  Meteor- 
eisen. 475. 

G  r  i  e  s  s  >  P.  Diazo-benzoB- ;  -salyl- ;  -dra- 
cyl- ;  anis-;  -hippur-säureimid.  164. 
s.  Caro.  278.  Amidobenzpe'säure  und 
Cyan.  533.  Beta-bijod-,  -bibrom-  ti- 
chlorbrom-benzol.  536. 

Grimaux,  E.  u.  Lauth.  Ghlorbenzyl- 
abkömmlinge.  16.  s.  Lauth.  378.  &8f. 
Brqmgallussäuren.  43 f.  Nitrobenzyl- 
alkohol  u.  Nitrobenzylehlorid.  562. 

Groshans.  Grnndstoffeigensohaften . 
218. 

Gr oüven.  Chlorgehalt  der  Zuckersäfte. 
668. 

Gruber,  v.,  s   Otto.  600.  61t. 

GustavBon,  G.  Phospherigesäar©  u. 
Br  a.  J.  '382. 

Gwosden,  Iwan.  H&mindarstelhing  u. 
Blutnachwfisung.  27. 

H  a  r  1 1  e  y.  Chlorschwefelkohlenstoff.  1 27. 
Haussknecht,  O.  Erucasäureabkftiftm- 

linge.  577. 
Hautefeuille,  H.   JH  u.  Chlorttfe  d. 

SulfUre.  334.  Titanjodur.  336. 


760 


Namenverzeichnis«. 


Hautefeuille,  P.    Jodwasserstoffzer- 
legung  durch  Hitze.  303.     Ag,  Hg, 
Pb,  NH»  u.  HJ,  HBr,  HCl.  348. 
Heidepriem.      Best    des    schwefeis. 

Kalks  in  der  Knochenkohle,  61. 
Heints,  W.  Destillation  gl ycoli.  Salze. 
87.  Triglyoolamidsäureäther  u.  Trigly- 
oolamidsäuretriamid.    88.     Chloressig-' 
äther  u.  kohlens.  Ammon.  315. 
Heintzel,  C.Triamidophenol u. Amido- 

diimidophenol.  338. 
Henneberg.   Kohlensäureausathmung. 

31. 
Henry,  L.  Nitriie  u.  Wasserstoffsäuren. 

222. 
Hermann,  R.  llmenium  u.  Aeschynit 

124.  125.  Tantalverbindungen.  398. 
Hesse,  0.   Physostigmin.  137.  Pseudo- 
morphin u.  seine  Salze     177. 
Hiortdahl,  Th.  Schwefelkobalt.  542. 
Hirzel,  H.   Leuchtgas  aus  Petroleum- 

rUokständen.  617. 
Hlasiwets,  H.u.  Grabowski.   Car- 
minsäure,  207.  Kaffeegerbsänre.   266. 
u.    Mal  in.    Theebestandtheile     271. 
u.  Hai  in.   Gallussäure.   273.    Brom- 
gallus-;  -pyrogallus- ;  -oxyphen-säure. 
285.   Jod  u.  Resoroin,  Orcin  u,  Phlo- 
rogluoin.  444. ,  Gerbsäuren,  Glucoside, 
Phlobaphene  u.  Harze.    483.    Hydro- 
kaffeesäure    u.   Hydroparacumarsäure. 
654.  Kaffeesauredaxst  699. 
Hoch,  J.  u.  Clemm.  Volumet  Eisen- 
bestimmung d.  Kupferchlorur.  442. 
Höfer,  F.  Geschichte  der  Chemie.  |L. 

Meyer).  543. 
Hof  mann,  A.  W.    Anilin,    Toluidin, 
Naphtylamin  u.  Oxalsäure.  (Ueberfuh 
rung  aromatischer  Monamine  in  koh- 
lenstoffreichere  Säuren.)  162.  Neue  Ho- 
mologe der  Blausäure.  662. 
Holm,  J.   Nebenniereauntersuch.    413, 

Hämatoidin.  414. 
Holtmeyer,  A.   Schwefelhaltige  Mesi- 
tylenabkömmlinge;    Mesityloxyd    und 
ÖioHu.  686  u.  688. 
Hopp e-Sey ler.    Indium  im  Wolfram. 
27.    Diffusion  von  Rohr-  u,  Trauben- 
zucker, Gummi  u.  Albumin.  29.  Mais- 
körner. 32*  Harnsuckerdrehung.  55. 
Hub  er,  C.    Nicotinabkömmlinge.   160. 
Hübner,  H.  Bensoyl  Wasserstoff  u.  Es- 
sigsäureanhydrid. 277.    u.  M  eck  er. 
a-  u.  /9-Bromamido-  u.  Amido-benzoe*- 
säure.  564.  u.  Biedermann.  Chloir- 
amido-  u.  Amido-drazylssjiure ;  Chlor- 
amidosalylsäure.  567. 
Hunt  er,  J.  Yenehluckung  von  Dampf 
d.  Kohle.  223. 


Hupper t  u.   DogieL     Biuret  gleich 

AUophansäureamid.  69  t. 
Husemann,  A.  Carotin.  190. 

Janasch,  P.  Trichlordraeylsäure.  404. 

Trixylylamin.  448. 
Janssen.    Analyse  der  Gase  von  Saa- 

torin.  512. 
Jazuko witsch,  N.    Hippurafturebil- 

dung.  466. 
Jilke,  F.  s.  Fittig.  104. 
Jürgens en,   S.   M.     Superjodide  org. 

Basen.  6 19. 
Johnson,  S.  W.    Natürliches  Texpin. 

352. 
Joulie  s.  Ville.  475. 
J  angfleisch,  E.    Schmelz-  u.  Siede- 

punet,  Dichte  u.  spec.  Vol.  r.  Benzol 

u.  Chlorbenzolen.  357. 

Kekule*  u.  Szuch.  Schwefelhaltig« 
Abkömmlinge  des  Benzols  u.  Phenols, 
193.  Thiacetsäure  aus  Essigsäure-Phe- 
nol. 196.  Sulfosäuren  des  Phenols. 
197.  Mesitylen Constitution.  214.  Wi- 
trotoluol.  225.  Sulfobenzol&Bure  und 
Sulfophenolsäure  u.  Kalihydrat  300. 
Nitrophenolsulfoeäure-  u.  Aethion-  u. 
Isäthionsäure.  641.  s.  Swarts.  651. 

Kenngott,  A.  Alkalische  Reaction 
versch.  Minerale.  576. 

Kessler-Desvignes.  Zuckerklärung. 
668. 

Köbrioh,  A.  s.  Fittig.  104. 

König,  J.  s.  Fittig.  167.  338. 

Kolb,  J.    Kohlensäure  u.  Oxyde.    380. 

Kolbe,  H.  Constitution  der  Glycol- 
amidsäuren.  47.  der  Harnstoffe.  50. 
gegen  Weltzien.  249.  üeber  Frank- 
land u.  Duppa's  Untersuchung  der 
Aether.  636. 

Kubly,  M.  Unters,  d.  Rinde  v.  Rham- 
nus  frangula.  26.  Opiumalkaloidab- 
soheidung.  187. 

Kuhlberg  s.  Beilstein.  467.  513. 

Laden  bürg  s.  Friedel.  13.  110.  165 

452. 
Laire,  G.  de  u.  Girard  u.  Chapo- 

teaut  Steinkohlen theerhaaen  u.  wns- 

serentziehende  Mittel.  18.  u.  Girard 

u.  Chapoteaut.     Steinkohlentheor- 

farbstoffe.  236. 
L  an g ,  V.  v.  Krystallographisch-optiscae 

Bestimmungen.  450. 
£auth,  Ch.  s.  Grimaux.  16.  378.  381. 

Anilinferbstoffe.  474.  u.  Oppenheist. 

Terpentinöl-Chlorwasserstoff  u.  Anilin 

u,  Rosanilin.  732. 


Namenveneiohniw. 


761 


L autsch,  G.  H,     TJeberjodsäure.    414. 

Lea,Carey.  Unterschwefligsaure  Salze. 
730. 

Leohartier,  G.  Mimetesit-  u.  Chlor- 
arseniat-darstellung.  563. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Kupferbe- 
Btimmung.  622. 

Lefort,  J.  Kreuzdornfrüchte.  94.  Hu- 
musuntersuchung. 669. 

L  e  p  a  g  e.  Schwefelwasserstoffaufbewah- 
rung  in  Glycerin.  441 

Le  Rom.  Borsaure  Salze.  190. 

Lieben,  A.     Aetherabkömmlinge.  181. 

Limpricht,  H.  Benzyl-  u.  Xylyl- 
amine.  419.  u.  Seh  wanert.  Toluylen, 
Toluylenalkohol,  Tolan.  684. 

Lionet,  A.  8.  Luynes.  561. 

Lippmann,  E.  Amylen,  Jod,  Queck- 
silberoxyd  u.  Alkohol  od.  Chloroform. 
17.  u.  Louguinine.  Diäthyltoluol. 
674.  Gymol  aus  Carapher.  729. 

Loew,  O.  Niedere  Kohlen  Stoffs  ulphide. 
20.     Wasser   u.   Kohlenhydrate.    510. 

.   Phtalschwefelsäure.  735. 

Loman.  Salzsäure*  Glycol.  368. 

Lossen,  Ferd.  Naphtalin  u.  Oxyda- 
tionsmittel. 419. 

Lossen,  Heinr.  Oxalohydroxamsäure. 
129. 

Louguinine,  V.  Cuminol  u.  wasser- 
entziehende Mittel.  351.  s.  Lippmann. 
674.  729. 

Lüddecke,  W.  Wismuthverb.  87. 

Loynes,  V.  de  u.  Lionet.  Methyl- 
Aethyl-,  Amyl-orcin.  561. 

M  ali  n ,  G.  Rußgallussäure,  Oxychinon. 
192.  s.  Hlasi wetz.  271.273.  Filixgerb- 
säure,  Filixroth.  459.  u.  Hlasi  wetz. 
Hydroparacumarsäure.  655. 

Mallet,  A.  Sauerstdffbereitung  191. 

Maly,  L.  Rieh.  Thiosinnamindibromttr 
u.  Abkömmlinge ;  u.  Austausch  be- 
stimmter Atome  bei  Umsetzungen.  42. 

Marignac,  C.  Antimon-  u.  Arsen-fluo- 
ride-Fluoralkalien.  Hl.  Trennung  von 
.  Niob-  u.  Titan-saure.  721. 

Markowni'koff,  W.  u.  Purgold. 
Gitronensäure ,  Weinsäure  u.  A.  beim 
hohen  Erhitzen  mit  Wasser.  264.  Ace« 
tonsäure  gleich  Oxyisobuttersäure.  434. 

Manne*,  M.  Kaliumkadmiumjodid  u. 
Pflanzenalkaloide.  572. 

Masing,  £.  u.  Dragendorff.  Can- 
tharidinsalze.  464. 

Massy  s.  Pierre.  667. 

Mattheide s  s.  Fittig.  523. 

Manmene',  E.  J.  Metalloxyde  u.  Naph- 
talin. 224. 


Mecker,  F.  s.  Hubner.  564. 

Meissner,  G.  u.  Shepard.  Hippur- 
säureentstehung  im  Thierleib.  2.  Harn- 
säure- u.  Kynurensäuretrennung.  9. 

Mellor,  S.   Thallium-Magnesium.    475. 

Mene,  Ch.  Stickstoffbestimmunff  im 
Dünger.  158. 

Menzner.  Phenyloxydschwe/elsäure  u. 
-Salze.  607. 

Merz,  V.  Borsäure-hydrat  u.  -sulfat. 
121.  Kieselsäurehydrat.  122.  Titan- 
säure u.  Abkömmlinge.  122.  s.  Nadler. 
343.  Sulfosäuren.  433. 

M  e  u  s  el ,  E.  Brom  u.  Propylbenzol,  Ben- 
zol u.  Toluol.  322. 

M  e  v  e  s ,  T  h.  Oxyäthylendisulfonsäure  u. 
IsUthionsäure.  592.  Gyanessigsaure 
Salze.  608. 

Meyer, Lothar.  Die  Natur  der  Grund- 
stoffe von  Groshans.  218.  The  Calcu- 
lus  of  chemical  Operations  von  Brodie. 
478.  Geschichte  der  Chemie  von  Hoe- 
fer.  543. 

Mitscherlich,  Alex.  Verbrennungs- 
verfahren. 496. 

Mörries  s.  Otto.  377. 

Mohr,  F.  Arsenprüfung.  447. 

Mo  he,  R.  Hydroterephtalsäure.  68. 

Monier,  Em.  Krystallisirter  oxalsaurer 
Kalk.  57. 

Morgunoff,  N.  Stanndiäthyl-Dime- 
thyl.  369. 

Muck,  F.  Arscnbest.  in  Kiesen.  443. 

Müller,  W.  Abschwächung  der  redu- 
cirenden  Kraft  des  Wasserstoffs  durch 
andere  Gase.  60. 

Madler,  G.  Angeblicher  Jodgehalt  der 
Luft.  124.  u.  Mer  z.  Ghinolinblau.  343. 

Neubauer,  C.  u.  Vogel.  Harnanalyse. 
(Fittig.)  285.  Xanthin-  und  Sarkin* 
bestimmung  im  Muskel.  490. 

Neuhof  s.  Geuther.  473. 

Nickles,J.  Bleisuperchlorid.  45.  Man- 
ganfluoride. 559. 

Nöllner,C.  Zinnchlorur-Chlornatrium. 
693.  Salpetersäurebestimmung.  694. 

Nordenskiöld.  E.  A.  Selen-  u.  thal- 
liumhaltige  Mineralien.  540. 

() ehren,  F.  Gallium  mollugo.  28. 

Olshausen,  0.  Natriumalkoholat  u. 
Chlorcyan.  726. 

Oppenheim,  A.  Allylchlorür  u.  ge- 
chlortes Propylen.  696.  u.  L  a  u  th.  732. 

Ordinaire,  0.  Phosphorigesäure  u. 
Chlor  u.  Brom.  222. 

Ossokin  s.  BuÜerow.  369.  680 

Ot  to,  R.  Bichlorsulfobenzid.  143.  Chlor- 


762 


Namenverzeichnis*. 


benzolschwefel- ;  -ige-säure  und  Ab-i 
kömmlinge.  144  Sulfobenzolchloiür, 
Sulfotoluolchlorür  u.  einige  ihrer  Ab- 
kömmlinge u.  Umsetzungen.  257 — 263. 
u.  Mörries.  Quecksilbernaphtyl.  377. 
u.  6 ruber.  Toluolschweflige  Säure. 
600.  Schwefelbestimmung  604.  Bi- 
chlorsulfobenzid.  609.  u.  6 ruber. 
Benzol-  u.  Toluolabkommlinge.  611. 
Benzoglycolsäureu.H.  685.  Fischgalle. 
690. 
Oudemans,  A.  G.  Ostindische  Fett- 
arten. 256.  Bokkenoten.  571.  Ostin- 
dische Fettarten.  575. 

talmieri.  Vesuvverbindungen.  349. 
P  a  p  e,  C.  Verwittern  ngsellipsoid  u.  Aien- 

system  des  Kupfervitriols    353. 
Parke,  J.  Taurocholsäure.  55. 
Parkinson,  J.  Magnesium.  241.  Phos- 
phormagnesium. 477. 
Parrot,  E.  Ghininprüfung  aufSalicin. 

447. 
Pellet,  H.    Entfaltung  der  Jodstärke. 

352. 
Perkin,  W.  H.    Verh.  von  Weinsäure 

u.    Weinsäureäther    u.    Trau  bensäure- 

Äther   zu   Säurechloriden    u.  Natrium. 

243.  Benzosalicyl-  n.  Disalicylwasser- 

stoff.   346.    Methyl-  u.  Aethyl-salicyl 

Wasserstoff.  557. 
Petersen,  Th.  Sodabereitung.  447. 
Pettenkofer  u.  Voit     Kohlensäure« 

ausgäbe    u.    Sauerstoffaufnahme    beim 

Schlafen  u.  Wachen.  30. 
Pfaundler,   L.     Wärmecapacität   der 

Schwefelsäurehydrate.  571.  Chemische 

Statik    573. 
Philipp,   J.     Quecksilberdoppel  rhoda- 

nttre.  552. 
Philipp,    O.      Stärkeumwandlung    in 

Traubenzucker.  400. 
Phipson.   Columbit  im  Wolfram.  701 

Gallensteinanalyse.  731. 
Piccard.    Knochen superphosphat  187 
Pieper,  0.  Toluolchloride,  Dichlordra- 

cylsäure.  403. 
Pierre,   L.    u.   Massy.    Zuckerroini- 

gung.  667. 
Popoff,    A.    Methylamylketone.     6S3 

Aethyldimethylcarbinol.  684. 
Prat.  Fluor.  698. 

Pribram,  K.     Kieselsäure  u.   Ammo- 
niak.    56.      Nicotindarstellung.     381. 

Milchuntersuchung.  415. 
Probst,  Ed.     Buchenholzkreosot.  280 
Purgold,  Th.  v. s.  Maikownikoff.  261 

Jvammelsberg,   C.     Salze  der  phos- 


phorigen Säure.  170.  Phosphorigesäut 
u.  Salze   700. 

Reboul,  E.  Valerylen  u.  Abkömmlinge 
u.  Di-  u.  Tri- valerylen.  173.  n.  Trt- 
chot.  Amylenäthylat  u.  AethyUmyl- 
äther.  438.  u.Truchot  Hexoyleno. 
Decenylen.  514. 

Regnauld.  Thalliumamalgam.  349. 

Reichenbach,  E.  Maulbeerblätter- 
untersuchung.  634. 

R  e  i  m ,  F.  Leuchtgas  aus  Petroleumruck- 
ständen. 571. 

Reindel,  Fr.  DoppclcyanUre.  288. 
Basische  Kupfersalze  288. 

Reine-oke,  A.  s.  Schulze.  3(6. 

R  e  m  b  o  1  d ,  0.  Chinagerbsäure,  Chinova- 
gerbsäure,  Granatgerbsäure.  458  u.  462- 

Rieth,  R.  Acetylendarstellung.   598. 

Ritthausen,  H.  Glutaminsäure.  93. 
286.    Roggensamenbestandtheile.    287. 

Rochleder,  F.  RosskastaniengcrbstoC 
76.  Trocknung  der  Verbindungen  znr 
Verbrennung  im  Gasstrom.  126.  Quer-^ 
citrin.  160.  Biüthen  von  Juglans  regia/ 
192.  Apfelbaum  rinde!  237.  Rosaka- 
stanie. 528.  Aescigenin,  Caincin  n. 
Chinovin.  537.  Japonin.  632.  Apfel- 
baum-, Rosskastanien-  u.  Abies  pec- 
tinata-untersuchung.  671. 

Rodwell,  G.  F.  Schwefelsaures  Bleiu. 
Ammoniak.  350. 

Rose,  G.  Darst.  krystallisirter  Verb, 
mit  dem  Lothrohr.   700. 

Roullion.  Silber  u.  Salpetersalzsäure 
u.   eine  galvan.  Säule  mit  Silber.   29. 

RousBille,  Alb.  Rosanilin-  u.  Rosa- 
toluidinsalzreaction.  55. 

Rubien,  E.  Oenanthyliden  u,  Caprj- 
liden.  402. 

bamosadsky  s.  Saytzeff.  678. 

Sarg.  Glvcerinkrystallisation.  70. 

Saytzeff,  AI.  organ.  Schwefelverbin- 
dungen. 358.  u.  361. 

Saytzeff,  C.  u.  Glinsky.  Vinylver- 
bindungen.  675.  u  Samosadsky. 
Anisaldehyd.  678. 

Schapor,  L.  Cumol  des  Steinkohlen- 
theers,  Nitrooumol,  Cumidin,  Paranitro- 
xylylsäure,  Xylylsäure.  12. 

S  c  h  e  i  b  1  e  r ,  C.  Kohlensäurebestimmung 
volumet.  59.  Oxalsäure  im  Rübensaft 
62.  Fehlerquelle  bei  der  optischen 
Zuckerbestimmung.  617.  Wänneregu- 
lator.  701. 

Schell  er,  L.  Schwefligsaures  Üran- 
kalium,  -natrium,  -ammonium.  522. 

S  c  h  e  u  r  e  r-K  e  s  t  n  c  r.  Sodabereitung. 
350. 


Namenverzeichniss.     *- 


763 


Schiff,H.  Rosanilinabkömmlinge.  175. 

Aldshydamine  u.  Thialdine   655. 
ßchlebusch,     W.     Valeri  ansäorcab» 

kömmlinge.  221. 
Schneider,  R.  Selenbromid.  24.    Se- 
len-jodUr,     -Jodid.    101.      Selenoyan, 
8chwefelcyan.  128. 
Sohönbein.  Antozon  u.  Kohlenwasser- 
stoffe. 93.   Alkoholoxydationsbeschleu- 
nignng  durch  Kohlenwasserstoffe.  GOß. 
Schöne,  Emil  Herrn.    Alkalisulfide. 

371.  Natriumhydrat  393.  500. 
Schorlemmer,    G.    Diisopropyl    and 

AmyHsopropyl.  1.    Chlor  u.  Diisopro- 

pyL  75. 
Sehr  auf,  A.    Refractionsäquivalent  u. 

spec.  Vol.  252. 
Schröder,  H.  Hypogäsäure,  Palmitol- 

Bäure,  Gaidinsäure.  501. 
Schröder  v.  d.  Kolk,  II.  W.     Dis 

sociationstheorie  v.  DeTille.  185. 
Schalt,  Hugo.    Cichorienanalyse.  59. 
Seh  alie,  £.  a.  Beinecke.    Fettzu- 

sammensetxung.  316. 
Schulze,  F.  Sedimentärerseheinungen. 

158.  Elementaranalyse.  391. 
Sohultzen,  O.     Fleischmilchsaare  im 

Harn  bei  Phosphorrergiftang.  138.  s. 

Graebe.  417.  418.  Thein  u.  Caffeidin. 

614. 
Schunck,  Ed.   Indigblau-reduction  u. 

-abkömmlinge.  11. 
Schwanert  s.  Limpricht.  '684. 
Seligsohn,  Max.  Phosphormolybdän- 
saure  Alkaloide.  394. 
Sestini,  F.  Weicher  Schwefel. 380. 
S hepar d.  s.  Meissner.  2. 
SierBoh,  A.   Dest.  von  ameisensaurem 

u.  propionsaurem  Calcium.  248».  Zink, 

Zinkoxyd  u.  Kochsalz.  512. 
Silva,  D.  R.  Amylamine.  457. 
S  i  m  p  s  o  n ,  M.  Dijodaceton.  375.  u.  G  a  u- 

ti  er.  Aldehyd  u.  Blausäure.  660.  Bern- 

steinsäure  aus  gechlortem  Chloratbyl» 

673. 
Skey,  W.     Ferro-  u.  Ferricyanide  u. 

Alkalien.   57.    Gase  der  ausgeglühten 

Holzkohle.  95u    Kobaltreaction.   350, 

Sulfocyaneisen.  735.  # 

Smith,  H.  R.    Oxydation  von  Benzoä- 

säure-Aethyl-  u.  Methyl-ätheroxydation. 

222.  s.  Chapman.  308.  412.  413.  440. 

477. 
Somntaruga.  Kobalt-  u.  Nickel-atom- 

gewicht  153. 
Sorel.  Magnesia-Cement.  607. 
Soret,  J.  L.  Ozondichtigkeit.  383. 
Soat mann,   E.     Gyps  und  Zuckerlö- 
sungen. 61. 


Spenoe,  Peter.   Bleiweissdarst.  26. 

Stadel  er,  G.  Eigelbfarbstoff.  415. 

8 1  a  1  m  a  n  n .    Für forinsäarealkohol.    47. 

Stein,  W.  Grönhartin  gleich  Taigu- 
säure.  92.  Erkennung  von  freiem  Al- 
kali. 443.  Nachweisung  freier  Säure  in 
der  schwefeis.  Thonerde.  446. 

Stelling,  C.  Chlorsäurebest.  540. 

Stenhouse,J.  Berberin  aus  Coseinium 
fenestratom.  307.  Orseillefl echten.  323. 
Destillation  sulfobenzolsaurer  Salze. 
626.  Pikrinsäure  u.  Styphninsäure  u. 
Chlorjod.  704- 

Stinde,  J.  Buttersäure-  u.  Buttersäur  e- 
äther-bereitung.  315. 

Stohmann,  F.    Düngstoffunters.   446. 

Stolba,  F.  Kleine  Mittheilungen.  92. 
Wasserbestimmung  der  Kieselfluorrer- 
bindangen.  605.  Quantit.  Bleifällung 
d.  Zink.  605. 

Storer,  John  s.  Fittig.  102. 

S  t r  e  i  t ,  G.  Kohlensaures  Thallium.  384 . 

S  w  a  r  t  s.  Itaconsäureabkömmlinge  u.  Iso- 
mere. 646.  u.  Kekule\  Betrachtungen 
über  die  Säuren  e*Ho*K  651. 

Swiontkowski,  L.  Wasserstoffsuper- 
oxyd u.  ubermangans.  Kalium.  179. 

Szuch  s.  Keknle\  193. 

1  e  r  r  e  i  1 ,  A.  Salpetersäurereduction.  31. 

Thorp,  W.  s.  Chapman.   113. 

Thorpe,  E.  T.  Kohlensäure  der  See- 
luft. 380. 

Tichborne,  0.  R.  Eisenoxydulsake u. 
chlors.  Kali.  348.  Salpetrigs.  Amyl.  734. 

Tollen 8,  B.  Kitt  aus  Zinkoxychlorid. 
594. 

Troost  s.  Deville.  189.  149. 

Truchot  s.  Beboul.  438.  514. 

Ubaldini,  J.  s.  De  Luca.  476. 
Ulrich,  K.    Rioinölsäureabkömmlinge. 

545. 
Unger,  H.  Kalksuperphosphat.  669. 

Veiguth,  J.  s.  Fitttg.  526. 

Ville*  G.  u.  Jouliei  Levulin  aas  Erd- 
äpfeln. 475. 

V  o  g  e  1 ,  A.  Einfluss  der  Tiefe  eines  Was- 
sers auf  den  Gehalt  an  Gelöstem.  59. 
Ammoniakbestimmung  mit  Magnesia. 
59.  668.  Löslichkeit  von  Salzen  in  Gly- 
cerin.  732. 

Vogel,  J.  e.  Neubauer.  285. 

Vohl,  H.  Trichlornitrobenzol  u.  Tri- 
ohloranilin.  i22. 

Voit  s.  Pettenkofer.  30. 

Wackenroder,  B.   s.  Geuther    705. 


764 


Namenverzeichniss. 


Wagner,  R.  Best  d.  Nitrobenzols  im 
Bittermandelöl.  416-  Bienen  wachsprtt- 
fung  auf  Paraffin.  416.  Seideprufang 
auf  Wolle.  540. 

Wanklyn,  J.  A.  Titrinmg  zusammen- 
gesetzter Aether.'  252.  Toluidin  n.  ver- 
dünnte Säuren.  352.  Wasseruntersu- 
chung.  413. 

Warlitz,R.  Aefterschwefl.  Saure.  588. 

Waschtschenko-Sachartschenko, 
A.  A.  PhenyischwefelsftUT*.  33. 

W  a  1 1 8 ,  J.  Phosphorsäurelosungendichte. 
159. 

Watts,  W.  M.    Dampfdiohtebest.  481. 

Weber,  R.  Platin-  u.  Gold-ohloridver- 
bindung.  382* 

Weinhold,  C.  Oxyphenylendisulfon- 
sfture.  590. 

Weiss,  B.  Safranfarbstoff.  553. 

Weith,  W.  Kupferoxydsalzreduotion  d. 
Eisenoxydulsalzc   623. 

Weltzien,  C.  Silber  u.  Wasserstoff- 
superoxyd.   64.   HarostoffforraeL   153. 

W  h  e  e  1  e  r ,  G.  Cyanessigsfture  u.  Wasser- 
stoff. 69.  Terpentinöl  u.  Unterohlorig- 
sfturehvdrat.  131.  Schwefelphenyl  436. 

Wichelhaus,  H.    Bernsteinsfture  aus 


/9-Chlorpropionsftnre.  247.  Phosphor- 
verbindungen.  321.  BetachlorpropioB- 
sfture,  Carbacetoxylsfture,  MÜohsaure 
u.  Glyceruisaure  u.  Brom,  Brenxtrsa- 
benstture.  469. 

Williams,  Grey.  Chinolinhomologe. 
427.  Stilben  aus  Bittermandelöl.   4SI 

Wilm,  Th.  Itaweinsaure  134. 

Winkler,  OL  Nickel-  u.  Kobait-atom- 
gewicht.  492. 

Wi  s  c  h  i  n ,  G.  Phenylendiäthyl-.  u.  Aethy- 
lendiäthyl-aeeton.  46. 

Wöhler,  F.    Boraluminium.  68. 

W  ü  r  t  z ,  \$.  Isoamvlamin  u.  seine  Ver- 
bindungen. 38.  Sulfbbensols&iue,  Sulfb- 
toluolsfture ,  Sulfonaphtalinsäure .  und 
Kalihydrat.  299.  Methyl-allyL  429. 

£m  al  e  s  k  y.  Knoehenzusammensetzung.  57. 
Samandarin.  62. 

Zettnow,  JB.  Wolframyerbindungea. 
282.  385«  Qualitative  Analyse  ohne 
Schwefelwasserstoff  u.  Schwefelammo- 
nium. 442. 

Zinin,  N.   Benzoln  u.  Salzsäure.   313. 

Zwenger,  C.  Melilotsfture  aus  Steii- 
klee  u.  Cumarin.  581. 


Seite 


6  Zeile  16  v.  u. 

85 

n 

19  v.  o. 

301 

n 

18  v.  o. 

316 

11 

2  v.  o. 

438 

11 

2  v.  u. 

444 

»» 

23  v.  m. 

444 

»» 

22  v.  u. 

445 

9» 

26  t.  u. 

479 

11 

25  y.  u. 
(10  y.  u. 

479 

11 

I;E 

480 

11 

5    — 

492 

91 

2    — 

707 

11 

8    — 

729 

11 

19  y.  o. 

Berichtigungen, 
statt  Genuss  Ute  Genus. 


hinter:  zeigte :  CssHssOk. 
statt  Phonakonsäure  lies  Phenakonsfture. 
„      Buttersäure  lies  ButtersttureoYAer. 
„     diese  lies  die. 

„     andern  als  durch  lies  andern  durch. 
„     bestimmten  lies  bestimmen. 
„     Amylons  lies  Amylens. 
„     Dichte  im  Gaszustände  bezogen,  auf  lies  Dichte  im 

Gaszustände,  bezogen  auf. 
„     H»lies  0*. 

„    erH  —  «e. 

„     ay  —    «r. 

„     tzy8—   tu*. 

„     Atome  nach  absolutem  Maasse,  zu  lies  Atome,  nies 
absolutem  Mflasse  zu. 

„     purpures  lies  Purpureo-Kobaltohlorid. 

ii     glyoolsaures  lies  fttherglyeolsaures. 

„  den  Sfturen  des  lies  der  Sauren  das. 
In  Erdmann 's  J.  f.  pract.  Chemie  100,  508  werden  einige  Fehler  verbes- 
sert in  einer  Abhandlung  von  O'udemans,  die  auch  in  drsee  Zeitschrift  N.  F. 
3,  256  Übergegangen  sind.  Auf  Seite  256,  Zeile  12  von  unten  muss  es  heüsen 
Tangkallak  statt  Fangkallak;  Zeile  8  von  unten  muss  es  heissen  TinkawangfeU 
und  tallow  statt  Finkawangfett  und  fallow. 
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